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1906. 


ANNALEN DER PHYSI 


i VIERTE FOLGE. BAND 21. 


1. Zur Kenntnis 
der Gesetze der Gleitfunkenbildung; 


von Max Toepler. ea. 


In einer früheren Notiz!) hatte ich untersucht, welchen 
Eintiuß verschiedenartige Elektrizitätszufuhr zu den Polen von 
gleitender Entladung längs reinen Glasoberflächen auf die 
Länge der Gleitfunken ausübt. In der vorliegenden Arbeit 
werden eingehendere und umfassendere Beobachtungen an 
Gleitbüscheln und Gleitfunken der einfachsten Bildungsart mit- 
geteilt, an Gleitfunken „erster Art‘‘ wie ich sie früher genannt 
habe, d.h. an gleitender Entladung, welche entsteht, wenn 
speziell plötzlich eine bestimmte kon- ¢ fa 
stante Spannung an die Pole gelegt 
wird. Es ließen sich hierbei eine 
Reihe interessanter (Gesetze für die 
Gleitfunkenbildung erkennen, welche 
zum Teil auch für die Beurteilung 
von Büschel- und Funkenbildung im 
Raume nicht ohne Bedeutung sein 
dürften. 

1. Herstellung der Gleitfunken. 
| Die Versuchsanordnung zur Herstel- 
lung von Gleitfunken (erster Art) war 
die gleiche wie sie früher |. c. an- 
gewandt wurde. Es bedeutet in der 
schematischen Grundrißzeichnung la: 

M eine sechzigplattige Influenz- 
Maschine, C, und C, zwei gleich große Fr 
Repasititen von je ca. 80000 cm, bestehend aus je zwei 
Schachtelbatterien, d. bh. C, und C, j 

Flaschen, / Primärfunkenstrecke zwischen Seen. 


1) M. Toepler, Wied. Ann. 66. p. 1061. 1898. sh wih 
Annalen der Physik. IV. Folge. 21. En, 
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von je 6cm Durchmesser, W einen Wasserwiderstand von etwa 
3 Millionen Ohm, % eine Glasplatte, unten mit einem Stanniol- 
streifen wie angedeutet belegt, p, und p, die Gleitfunkenpole, 

In der Zeichnung 1b ist die Anordnung der Pole p, und p, 
sowie des Stanniolstreifens auf der Glasplatte im Aufrisse dar- 
gestellt. Die Breite des Stanniolstreifens war für alle benutzten 
Platten (Glas und auch Glimmer) stets genau die gleiche und 
betrug 2 cm. 

Diese Versuchsanordnung liefert folgendes: Während der 
naturgemäß nur langsamen Aufladung von C, und C, besteht 
zwischen p, und p, keine nennenswerte Potentialdifferenz. 
Bricht aber bei 7 ein Funken aus, so springt die Spannung 
zwischen p, und p, plötzlich auf sehr nahe den gleichen Be- 
trag wie er unmittelbar vor Funkenausbruch an den Polen F 
herrschte (aber natürlich mit umgekehrtem Vorzeichen); die 
Funkenspannung F ist ein Maß für die Spannung zwischen p, 
und p,. — Sogleich nach Eintreten der Spannung ladet sich 
von p, ausgehend die Glasplattenoberfläche um p, herum; 
aus p, heraus wachsen hierbei zwei ebene nach p, hin und 
rückwärts lang ausgezogene Büschel (vgl. die Figg. 4 Abschn. 5). 
Erreicht das von p, aus nach p, zu wachsende Gleitbüschel 
den Pol p,, so gibt sein Büschelstiel — d. i. ein relativ gut- 
leitender heißer ionenreicher Luftkanal — einen Kurzschluß von 
p, nach p,. Es entsteht ein laut knallender, blendend heller 
Gleitfunken zwischen p, und p, durch den nunmehr unter Um- 
gehung von W die Batterien C, und C, sich entladen. ') 

Nachstehende Tabelle gibt für die benutzten Platten die 
Plaitendicke und die Kapazität der Oberflächeneinheit.?) 


1) Bei der kurzen Dauer der gesamten Gleitbüschel- und Gleit- 
funkenbildung (vgl. hierüber Abschn. 8) beträgt die während dieser Zeit 
durch W hindurch sich ausgleichende Elektrizitätsmenge nur bis zu 
0,01 Proz. der gesamten. 

2) Letztere wurde derart bestimmt, daß auf jeder Platte 2,5 qdm Fläche 
mit Stanniol belegt wurden (nach Beseitigung des Stanniolstreifens) und 
dann in bekannter Weise mittels Telephons die Kapazitäten der belegten 
Flächen untereinander und mit einer Normalen verglichen wurden. Da 
die Kapazität der Normalen wesentlich größer als die zu messenden 
war, ist der Wert letzterer relativ untereinander viel sicherer bekannt 
als wie absolut. 
Die Numerierung der Platten in vorliegender Notiz beginnt mit Nr. 5 
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Gleitfunkenbildung, 195 
Tabelle I. 
Nummer der Platte 6 7 | 8 9 10 | 11 | 12 13 
Plattenmaterial Glas Glas Glas Glas Glas Glas Glas Glimmer 


Plattendicke in mm 82 75 184 12,5 (1,7 /1,5 | 1,25 0,21 


Kapazität für ein cm?| ‘ 2 36 ‘ 
Oberfläche in em | 974 0,83 2,05 2,36 3,60 3,81 4,96 25,18 


2. Gleitfunkenlängen auf verschiedenen Platten. Die Messung 
der zu einer bestimmten, durch die Länge von / willkürlich 
festlegbaren Spannung zugehörigen größten Gleitfunkenlänge 
erfolgte jeweils derart, daB bei fest eingestellter Primärfunken- 
länge / der Pol p, allmählich schrittweise von p, entfernt 
wurde, bis zum ersten Male kein Gleitfunken mehr von p, 
nach p, tiberschlug. Diese Messung wurde in jedem Falle 
fünfmal wiederholt; die Tab. II gibt die so erhaltenen Mittel- 
werte der längsten Gleitfunken. 


; 
Tabelle II. 
Gleitfunkenlänge in em, Mittel aus je 5 Messungen. — 


Länge Fin cm 0,50 0,75 0,90 1,00 1,25 1,50 1,75 1,90 2,00 
Kilovolt 17,1 25,2 29,7 32,6 39,7 46,4 52,8 56,5 58,9 


Platte Nr. 5 


p, Anode 22/40} —/15 |89°|7% | | — | — 
Platte Nr. 6 | | 
p, Anode 24 3,7) 45| 54| 7,6) 83, 105,19 23,5 
| pı Kathode 2,1 338 | 47 58 79 11,5 17,5 22,5 28 
Platte Nr. 7 
p, Anode 23 82) 44 48 64 89 12,7 248 — 


| p, Kathode 21 35 | 40 5,0 70 10,4 20,6 280 — 
Platte Nr. 8 


p, Anode 2,3 3,9 64 13,5 34,0 61,9 16 | — — 
p, Kathode 2,1 41 | 51 82|26,9/521; | — — 

Platte Nr. 9 
p, Anode 2,2 | 39 |12,3/19,2/39 |73 | 1298 — | — 


p, Kathode 22 781049 | 9% |— | — 


in Fortsetzung der Plattenzählung in der eingangs genannten Abhandlung. 
Die Platten 1 bis 5 (gewöhnliches Fensterglas 2,5 mm bis 3,5 mm stark) 
waren durchschlagen und bei Abfassung vorliegender Arbeit nicht mehr 
vorhanden. 
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Länge F in em 0,50 0,75 0,90 | 1,00 / 1,25 1,50| 1,75 | 1,90 2,00 


Kilovolt |17,1 25,2 29,7| 82,6 39,7 46,4 | 52,8 | 56,5 58,9 
Platte Nr. 10 | | | | 
p, Anode 2,2 |10,4 1214180815 | — | — | 
p, Kathode 2,8 | 7,9/15,91184|58 | — 
lao Platte Nr. 11 | | 
a Platte Nr. 12 | 
p, Anode 8,8  19,7/349 5081| — | — 


p, Kathode | 008) — |= | = | — 


| 

Br Fig. 2 sind nach Tab. Il die positiven (d. h. p, Anode) 
Gleitfunkenlängen (Abszissen) und zugehörigen Spannungen 


Kilovolt. 
60}-— 
#7 
7 — 
40 7 — 
4 _ NG 
Le Platte 38 
10 f 
4 
| Gleitfunken -Längen 
i . 4 8 72 6 20 24 28 32 36 40 cm 
wally 
Fig. 2. 


 (Ordinaten), wie sie speziell auf den Platten 6 und 8 erhalten 

wurden, eingetragen. 

R Die zu einer bestimmten Spannung gehörigen größten Längen 

positiver (p, Anode) Gleitfunken nehmen zunächst langsam und 
proportional mit der angelegten Spannung zu; dann wird plötzlich 
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unter scharfem Knick der Zuwachs der Gleitfunkenlänge ein viel 
rapiderer. Die positiven Gleitfunken gehorchen also nachein- 
ander zwei verschiedenen Bildungsgesetzen. Es ist also auch 
zu vermuten, daß sie für kleine Länge durch andere Bildungs- 
weise entstehen als für große. In Fig. 3 sind schematisch zu 
einem als tatsächlich beobachtet angenommenen Verlaufe ONQ 
noch die zunächst nur hypothe- 
tischen, fehlenden Ergänzungs- 


Spannung 


stücke beider Gesetze, und zwar 
NR zu ON und NS zu NQ ede 
gezeichnet. Es wird hierauf — 
im Abschnitte 5 noch zuriick- g 
gekommen. 

Die negativen Gleitfunken 
lassen in ihrem Verlaufe eine | . 
ähnliche Knickstelle nicht mit |” aa 
Sicherheit erkennen. Schlagweite 

Auf der gleichen Platte g———— — 
sind bei Spannung die Fig. 3. u 
positiven und negativen Gleit- 


funkenlängen im allgemeinen nicht die gleichen. Auf dünnen 
Platten erhält man im Mittel wesentlich längere positive, auf 
dickeren Platten dagegen längere negative Gleitfunken.') 

3. Das Gleitbüschel. Dem Gleitfunken geht, wie geschildert, 
vorauf und öffnet ihm die Bahn ein Gleitdischel, ein vielfach 
fein verästeltes, unter dem Namen „elektrische Rose“ bekanntes, 
auf der Glasoberfläche eng aufliegendes flächenhaft ausgedehntes 
Büschel. In unserem Falle ist dieses in Richtung des rück- 
seitig auf der Platte angebrachten Stanniolstreifens lang aus- 
gezogen. Bestäubt man die Glasoberfläche vor Bildung des 
Büschels mit einem Gemenge von Schwefel-Mennigepulver, so 
hinterläßt jedes Gleitbüschel (wie dies von den Büscheln der 
elektrischen Rose ja altbekannt ist) eine bis ins Einzelne fein 
gezeichnete Spur; an dieser kann dann alles Gewünschte — 
Länge, Breite, Flächeninhalt — leicht gemessen werden. Die- 


1) Hierdurch ergänzen sich die l. c. p. 1068 angestellten Beobach- 
tungen, welche zufällig annähernd Gleichheit positiver und negativer 
Funkenlängen ergaben. Man beachte auch die Angaben am Schlusse 
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selbe Länge wie das Büschel haben dann jeweils auch die 
längsten Gleitfunken. !) 

Um zunächst festzustellen, welchen Einfluß einerseits 
eventuell die Luftfeuchtigkeit, andererseits die genannte Be- 
stäubung auf die Ausbildung der Gleitbüschel ausüben, wurden 
nacheinander auf derselben Platte BR Messungen aus- 


F = 0,90 em 
Platte trocken ke Py Anode f = 10,5 em 
»  angehaucht p, Anode = 10,7 „ 
„ mit nassem Schwamme abgewischt 7, Anode f= lls 
F = 1,25 cm 
Platte trocken p, Anode f=39 „ 
„ mit Wasserpfütze zwischen p, u. 9, p, Anode f=39 „ 
u getrocknet p, Anode f = 89,7 „ 
La ™ p, Kathode f= 29,0 ,, 
ae , mit Wasserpfiitze zwischen p, u. p, p, Kathode / = 24,5 „ 
” ” ” ” mM 9 p, Anode f = 35 ” 
Per 9 abgetrocknet, feucht p, Anode f= 390 „ 
. trocken nach 4 Stunden Pp, Anode f = 395 „ 
Platte mit wenig Pulver zwischen p, u. p, p, Anode f = 39,0 „ 
„ sehr viel f= 42.0 „ 
„ gehäuft viel „ Abode f= 4.0 „ 
Platte mit wenig Pulver zwischen p, u. p, p, Kathode f= 28,0 „ 
Fön „ sehr viel ” ” » » » By Kathode f= 32,5 „ 
„ gehäuft viel „ ” » » » Kathode f= 385 , 


Man erkennt: 
ie Positive Gleitfunken (oder Gleitbüschel) sind auf trockener 
und feuchter Glasplatte gleich lang. Steht Wasser dick auf’ der 
(Glasplatte, so erhält man etwas kleinere Gleitfunken; die Platte 
ist gewissermaßen dicker geworden. Leichte Bestäubung mit 
Schwefel—Mennigepulver ändert die Gleitfunkenlänge nicht; bei 
starker Bestäubung erhält man zu lange Gleitfunken. 

Da zu genügender Sichtbarmachung der Spur schon 
schwache Bestäubung genügt, so ist der begünstigende Einfluß 


1) Genaue Messungen geben die Funkenlängen im Mittel um etwa 
1 cm kürzer als die Büschellängen unter sonst gleichen Umständen. — 
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der Bestäubung bei allen folgenden Messungen auf höchstens 
3 Proz. zu schätzen. 

4. Unterschied positiver und negativer Gleitbüschel. Der 
große Unterschied in dem allgemeinen Aussehen der positiven 
und negativen Staubfigur ist für die „elektrische Rose“ (ebenso 
wie für die ähnlichen Lichtenbergschen Figuren) ja all- 
bekannt; in unserem Falle erscheint die Rose jeweilig nur 
einseitig stark verzerrt. 

Von Bedeutung sind für die vorliegenden Untersuchungen 
folgende neue Beobachtungen: 

Unter den gleichen Versuchsbedingungen besitzt das positive 
Gleitbuschel in der Regel nur einen einzigen Stiel, bei negativer 
Gleitbüschelbildung (p, Kathode) sieht man dagegen in der Spur 
fast stets mehrere Stiele von p, ausgehen. 

Positive und negative Gleitbüschel mit je nur einem Stiele 
sind ganz wesentlich länger als solche mit zwei oder mehreren 
Stielen. 

Gleitbüschel mit mehreren Stielen zeigen sehr variable 
Ausbildung und speziell Gesamtlänge je nach der gegenseitigen 
Ausbildung und Zahl der einzelnen konkurrierenden Teil- 
büschel. 

Es folgt aus dem Gesagten, daß streng genommen unter- 
einander direkt vergleichbar nur alle Gleitbüschel mit je einem 
Stiele sind. Bemerkt sei, daß die wenigen einstieligen nega- 
tiven Büschel auf allen Platten den größten positiven an Länge 
etwa gleichkamen.') 

Im folgenden ist von einer weiteren Untersuchung der un- 
regelmäßiger sich bildenden negativen Gleitbüschel vollständig 
abgesehen worden. 

5. Länge und Breite von positiven Gleitbüscheln. Betrachtet 
man unter sonst gleichbleibenden Versuchsbedingungen die 


1) Der genannte Unterschied in der gleichzeitigen Stielzahl erklärt 
zum Teil wenigstens die aus Tab. II ersichtliche Verschiedenheit positiver 


und negativer Gleitfunkenlängen. a 
Die beobachtete Mehrstieligkeit negativer Gleitbüschel im Gegen- Fe 

satze zu den positiven entspricht, wie ich doch besonders hervorheben en 

möchte, ganz der bekannten stärkeren Streuung des Elektrizitätsflusses En 


auch bei negativen Büscheln im Rawme im Gegensatze zum gestielten 
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M. Toepler. 
Büschelspuren für verschiedene Primärfunkenlänge F, so sieht 
man, daß diese Spur bei schrittweise vergrößertem F tief- 
greifende auffallende Veränderungen erfährt. In Fig. 4a bis 
Fig. 4h sind nach Pausen solcher Spuren auf Y/,. nat. Größe 


ig. 4a. Fig. 4b. Fig. 4c. > se Fig. 4d. pes 


der Fig. 4£. 

TUNER 


ab Amt 


= 
= _ reduzierte Umrisse von Büschelspuren wiedergegeben, wie sie 
aly _ auf Platte 8 um den positiven Pol p, herum erhalten wurden. 
Da Der zweite, negative Pol ?, war natürlich hier stets so fern 


(in den Figuren rechts zu denken), daß er vom Gleitbiischel 
nicht erreicht wurde, Gleitfunken also nicht gebildet wurden.') 


1) Ein Gleitfunken zerstört durch die ausgelöste Luft- und Platten- 
_ erschiitterung zum großen Teil die feine Zeichnung der Gleitbüschelspur. 
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Bei Erzeugung der Staubfiguren Fig. 4 betrug die an p, 
angelegte Spannung 


bei Fig. 4a 25,2 Kilovolt (F war 0,75em) 


: „ Figg.4b und 4e 29,7 = (F „ 0,90 m) dona 
» Fig. 4d 32,6 (F , 100cm 

a » Figg.4f,4gu.4h 46,4 er (F „ 1,50 em) 


Die Figuren dienen zur Illustration folgender Tatsachen: 

Bei kleiner plötzlich angelegter Spannung (F klein) wird 
nur ein kleines ovales Flächengebiet um p, herum geladen ') 
(vgl. Figg. 4a u. 4b). Diese Spur zeigt zahllose radial ver- 
laufende unverzweigte Furchen; die Ladung der Glasober- 
fläche erfolgte hier offensichtlich von p, aus direkt durch die 
Zuft mittels zahlreicher unverzweigter Büschel, d. h. mittels 
Streifenentladung von p, aus. ?) 

Wählt man die Spannung höher (F größer), so erscheint 
früher oder später (manchmal erst bei großer Spannungsüber- 
höhung wie aus einer Art labilen Gleichgewichtes herausfallend) 
das eigentliche Gleitbüschel, einerseits oder beiderseits des Ovales 
an dieses angesetzt (vgl. Figg. 4b mit 4c, welche beide mit 
ganz ungeänderten Versuchsbedingungen, speziell gleicher Span- 
nung erhalten wurden). 

In den Figg. 4e u. 4f ist erkennbar, wie das Gleitbüschel 
deutlich und scharf gezeichnet das sonst unverändert er- 
scheinende Oval durchbricht; erst jenseits des letzteren zeigt 
das Büschel neben seinem Stamme oder Stiele seitliche zahl- 
reiche Äste. 

Die aus der Art der Abhängigkeit der Gleitfunkenlänge von 
der Spannung vorausgesehene Doppelartigkeit der Büschel- und 
Funkenbildung ist in der Spur deutlich ausgeprägt; der Prozeß 
erfolgt für kleine Spannungen wie beim gewöhnlichen Büschel im 
Raume, dann aber für größere angelegte Spannungen gleitend 


1) Seine Längsachse liegt in Richtung des Stanniolstreifens, welcher 
auf der Glasunterseite hinläuft. 

2) Innerhalb der geschilderten ovalen Ladungsspur erkennt man 
ferner meist noch ein kleineres konzentrisches Oval um p,, herrührend 
von der Rückentladung der Glasfläche nach p, hin, welche erfolgt bei 
fortschreitender langsamer nn der Batterien durch den Wider- 


stand W (vgl. Fig. 1). 
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— der Mechanismus letzterer Entladungsform ist schon früher 
(l. ec. p. 1063) eingehend dargelegt worden. 

Erst bei sehr hoher Spannung wird schließlich das Oval 
auch seitlich durch Gleitbüschel nach den Seiten durchbrochen. 
Auch dieser Durchbruch besitzt die Zeichen einer labilen 
Auslösung; in den bei gleicher Spannung erhaltenen Figg. 4f, 
4g u. 4h fehlt bei ersterer die seitliche gleitende Entladung 
gänzlich, bei Fig. 4g ist sie nur nach einer Seite (in der 
Figur nach unten) hervorgebrochen, in Fig. 4h nach beiden 


Seiten. 
Man kann demnach scharf unterscheiden und messen: 


Tahealle TV. 


es Büschelbreite durch Luft (Breite des Ovals) = b, 
alos Büschellänge durch Luft (Länge des Ovals) =f, 
Büschellänge gleitend 
In den Tabb. IV— VIII sind die erhaltenen Werte zu- 
sammengestellt; die Zahl der Einzelbestimmungen, aus denen 
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Diese Fig. 5. Platte Nr. 8. 
jeweils das Mittel genommen wurde, ist in Klammern bei- 
gesetzt. 
>. n Fig.5 sind die speziell für Platte Nr. 8 erhalten 
: In Fig. 5 sind die speziell für Platte Nr. 8 erhaltenen 
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| de ig t Tabelle VI. 
F Platte Nr. 11. 


F in cm 0,50 0,60 0,75 0,90 
Kilovolt | 171 20,4 25,2 29,7 
binem | 1,6 (2) 1,85 (2) 2,0 (3) | 2,7 (2) 
h ” ” — 
23% 3,5 (2) 7,5 (2) 14,7 (3) 24,5 (2) 
| 
berechnet 2,9 5,8 13,4 | 25,9 
Tabelle VII. 
Platte Nr. 12. 
Finem. 0,0 0,60 0,75 0,90 1,00 1,10 
Kilovolt 17,1 20,4 25,2 29,7 32,6 35,5 
b, in em) 1,61(10) ‚73. (7) 2,06) | 2168) ) — 
ar = _ _ 3,5 (1)| 5,8(7) | 94) 
| | — | — 
9,409) | 20,46) | 35,50) | 49,4(4) | 72 (2) 
berechnet 3,9 7,8 18,3 35,3 | 51,8 7220 
r 
3 atte 3) 
lg F in em 0,30 0,40 i 
Kilovolt 10,5 13,9 43 

2 _ in em | 0,7 (2) 0,7 (1) 
| 1,3 (5) 6,0 (5) 

Fu 5,7 (9) 15,6 (6) 
Fe Aus den Tabellenangaben folgt: = 


Die Büschelbreite b, und Büschellänge f, bei Büschelbildung. 
direkt durch die Luft wathens im Beobachtungsbereiche nahe pro- 
portional (oder noch langsamer als proportional) der Spannung 
me und nur wenig abhängig von der Plattendiche. 

Ganz anderen Gesetzen folgt die gleitende Entladung. 
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Die Abhängigkeit der Länge f positiver Gleitbüschel und 
Gleitfunken von der Spannung P läßt sich durch die Inter- 
polationsformel 

a.f=P 
angenähert wiedergeben; « ist eine jeder Platte individuelle 
Konstante. 3) 

Die Länge von positiven Gleitbüscheln (und Gleitfunken) auf 
Platten ist proportional der vierten Potenz der Spannung. 

Die Proportionalitätskonstante « hängt von der Kapazität c 
der Oberflächeneinheit der benutzten Platte ab, wie nachfolgende 
Zusammenstellung zeigt (« gerechnet für P in Kilovolt und 
f in cm). 

Tabelle IX. 


Platte 


|Nr. 6 Nr. 7 Nr. 8 Nr. 9 


Nr. 12'Nr. 


Nr. 10 Nr. 11 13 
Werte von a. 1073) 520 | 250 70 60 38 30 22 2,3 
Kapazität e in em | 0,74 0,88, 2,05 2,36 | 3,60 | 8,81 4,96 | 25,2 


In den letzten Zeilen der Tabb. IV— VIII sind zur Orien- 
tierung die mit Hilfe der aus Tab. IX entnommenen Werte « 
berechneten Werte der Gleitfunkenlängen angegeben. ?) 


1) Bemerkt sei, daß man innerhalb der Grenzen der Versuchs- 


unsicherheit als Interpolationsformel auch ye 
P = 8.105 ( +1) 
Y 


mit ö und y als Plattenkonstanten benutzen könnte. 

2) Die Konstauten sind so angesetzt, daß für kleine Werte die 
berechneten Längen / kleiner als die beobachteten wurden. Die sach- 
gemäße Definition der Länge gleitender Entladung leidet nämlich an der 
Unsicherheit, daß man (wie aus den vorangegangenen Schilderungen über 
das Aussehen der Staubfigur ersichtlich ist) im Zweifel sein kann, ob die 
Werte f oder f—f, als wahre @leitbüschellängen anzusehen sind. Die 
Konstanten der Interpolationsformel sind nun so gewählt, daß letztere 
angeniihert die Werte f — 4/, wiedergeben soll. 

Ferner ist hier noch besonders hervorzuheben, daB die in den Ta- 
bellen angegebenen wirklich beobachteten Gleitbiischel- und Gleitfunken- 
längen, sobald diese groß sind, vor Vergleich mit den berechneten Werten 
noch einer zum Teil beträchtlichen Korrektur bedürfen. Da dem Batterie- 
system C, C, (vgl. Fig. 1) nur die Gesamtkapazität von 40000 cm zu- 
kommt, und da während der Gleitbiischelbildung auf die Glasplatte G 
insgesamt die Elektrizitätsmenge 0,71.c.k.f?.P abfließt (vgl. Abschn. 9 
unter (3).), so ist die wahre Spannung beim Erreichen der größten Gleit- 
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Trägt man zu loge als Abszissen loge als Ordinaten ein, 
wie dies in Fig. 6 geschehen ist, so liegen letztere Werte auf 
einer Geraden. Die in die Figur eingezeichnete gerade Linie 
entspricht der Gleichung 

«@?.c? = konst. = 6,3. 101°, 
Dies mit der vorangehenden Gleichung kombiniert, gibt schlieBlich 
f =f. ch 


Hierin ist $# eine von der Natur und Dicke der benutzten 
Platte nicht mehr abhängige Konstante (8 ist ca. 4.1079).)) 


| 


300 
— log. c 
200 
\ 
\| 
— + + 
| | 
$ 10 2 16 18 20 22 
aan 
Fig. 6. 


6. Flächenausdehnung des Gleitbiischels. Für eine große 
Zahl von Gleitbüscheln, auf verschiedenen Platten und mit 
verschiedenen Spannungen erzeugt, wurde das Flächenstück ®, 
welches durch das Gleitbüschel jeweils von p, aus geladen wird, 


funkenlänge nicht mehr P, sondern P (1 — 0,18.10”*.e.k.f?). Mit der Span- 
nung P würde nicht die Gleitfunkenlänge f, sondern f(1+0,71.10*.e.k.f?) 
zu erzielen sein. Berücksichtigt man diese Korrektion, so erkennt man, 
daß die Gleitfunken- und Gleitbüschellänge schließlich sogar noch etwas 
rascher zunimmt, als proportional der vierten Potenz der Spannung. 

1) Da ce = x/4na ist, worin x die Dielektrizitätskonstante der Platte, 
a ihre Dicke (in cm) bedeutet, so gilt auch: 


3 
r= worin 8, = ca. 9. 107° wird. 
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mittels Planimeters ausgemessen. Es ist dies ein auf der Staub- 
figur scharf umrandetes Oberflächenstück (vgl. die Figg. 4). 

In nachstehender Tab. X ist, geordnet nach zunehmenden 
Werten der Büschellänge (f) jeweils angegeben: das Verhältnis 
k = ®:f?, dann die Zahl z der Einzelmessungen, aus denen 
der angegebene Mittelwert für f und & gezogen wurde, ferner 
die angelegte Spannung (Primärschlagweite 7 in cm) und 
schließlich die benutzte Platte. 


Tabelle X. ue 
— 
f in cm | k x Fin cm Plattennummer 
6,3 0,325 1 0,50 12 en 
7,6 | 0,281 1 0,75 8 
91 | 0,219 4 0,80 8 
93 | 0,243 a 0,60 12 
12,1 0,189 1 1,25 7 
12,7 0,185 3 0,90 8 
15,0 0,178 3 0,92 8 
15,3 0,176 3 0,75 11 
16,9 0,169 9 1,00 8 
19,4 0,152 3 1,50 7 
20,4 0,148 5 | 08 | 12 
30,1 0,187 2 | 15 7 
85,5 0,108 5 | 090 | 12 
88,8 0,111 8 1,25 | 8 
49,4 0,098 4 1,00 12 
64,2 0,108 4 1,50 > 
68,3 0,102 2 1,10 12 
110 0,095 1 1,75 


Das Verhältnis k der vom Gleitfunkenpole p, aus durch den 
Gleitbüschelstiel geladenen Fläche zum Quadrate der Gleitbischel- 
länge nimmt ab mit wachsender Gleitbüschellänge; es ist aber 
- fast unabhängig von der gewählten Platte. 

) 7. Abgebrochene Gleitbüschelbildung; Gleitbüschelgestalt wäh- 
rend seiner Bildung. Um tiefer in die Einzelheiten des Gleit- 
büschelbildungsprozesses einzudringen, kann man leicht dem 
, Gleitbüschel während seines Wachstums irgendwann plötzlich 
die weitere Stromzufuhr abschneiden. Wird nämlich p, p, 
kleiner als die der anzulegenden Spannung entsprechende 
maximale Gleitfunkenlänge gewählt, so schießen zunächst auch 
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wie früher nach Anlegung der Spannung von p, aus beider- 
seits — nach p, zu und nach rückwärts — Gleitbüschel vor. Me 
Sobald aber das von p, nach p, zu wachsende Büschel p, er- vol 
reicht, entsteht ein laut knallender Gleitfunken zwischen p, 
und p,, d.h. ein Kurzschluß, und die Spannung verschwindet 
momentan. Man kann also dem zweiten von p, rückwärts 
wachsenden Büschel (vgl. Fig. 7) plötzlich zu einer durch 
passende Wahl der Länge p,p, willkürlich variablen, wenn 
auch zunächst unbekannten Zeit nach Ausbruch des Büschels 
die Spannung und somit jede weitere Wachstumsmöglichkeit 


nehmen. — ie auf der bestäubten Platte erhaltene Spur gibt 


also die momentane Gestalt eines wachsenden Biischels in sto: 
einem beliebig einregulierbaren Zeitpunkte. ef 
In Figg. 7b und 7c sind die Umrisse von zwei Gleit- von 
büscheln auf Platte 8 mit derartig abgebrochener Entwicke- hin 
lung in '/,, nat. Größe wiedergegeben. Die an p, angelegte sin 
Spannung war in beiden Figuren 46,4 Kilovolt (#F betrug (ne 
3 1,50 cm); Gleitbüschel bei derselben Spannung, aber ohne vor- “ 
“ zeitiges Abbrechen der Spannung, waren unter Figg. 4f, 4g fur 
und 4h abgebildet. ') 
Wit 
1) Die üußere Begrenzung der Staubfigur bei abgebrochener Büschel- rei 
bildung unterscheidet sich kaum von der, welche bei Gleitbiischeln ob 


4 
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In Tab. XI sind die für Platte 8 mit #= 1,50 cm angestellten 
Messungen im einzelnen aufgeführt, in Tab. XII die Mittelwerte 
von k aus weiteren Messungen auch auf anderen Platten. 


Platte Nr. 8, abgebrochene Entladung. 7, Anode. von Sp wi 


F = 1,50 em (46,4 Kilovolt). 


f ® in cm? k= @:f? Ai ° 


(Abstand p, ps) fiir das Gleitbiischel nach we 
eingestellt auf rückwärts get 
wie 40,0 em 2770 \ 
sch 2510 0,128 


26,9 | 1250 0 158 
20,0 942 0,184 


gleicher Länge mit unabgebrochener Entladung zu beobachten sind (vgl. 
die Figg. 7 mit 4). Dagegen erscheint die innere Struktur völlig ge- 
ändert (vgl. z. B. Figg. 4f und 7b). Bei unabgebrochener Entladung ist 
überall die Spur der Ladungsbüscheläste scharf und ungestört sichtbar, nur 
um p, herum erkennt man stets ein zweites kleineres Oval, welches sich 
offenbar erst nachträglich über das Innere des größeren Ovals gelagert 
hat. Bei abgebrochener Entladung erscheinen alle inneren Details xer- 
stört, in die äußere positive Gleitbüschelspur ist jetzt eine zweite, sie fast 
erfüllende negative (!) Gleitbüschelspur nachträglich aufgelagert. — Im 
ersteren Falle gleicht sich die bei Ausbruch von F an p, plötzlich ent- 
stehende Spannung nur sehr langsam durch den großen Widerstand W 
hindurch aus; Stamm und Äste des gebildeten positiven Gleitbüschels 
sind erkaltet, wenn die Spannung in p, soweit gesunken ist, daß eine 
(negative) Rückentladung von der Platte nach p, hin eintritt, diese Rück- 
entladung umfaßt also nur einen kleinen ovalen Bezirk um p, herum. 
Anders im zweiten Falle. Hier verschwindet mit Ausbruch des Gleit- 
funkens zwischen p, und p, die eben erst entstandene Spannung nach 
kürzester Zeit wieder; Stamm und Äste des ja noch erst in der Ent- 
wiekelung begriffenen positiven Gleitbüschels sind noch heiß und ionen- 
reich; durch sie kann sich also fast die ganze eben erst geladene Platten- 
oberfläche nach p, hin rückentladen. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 14 : 
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M. Toepier. 
: 8 
f | Platte Nr. 12 | Platte Nr. 8 Platte Nr.7 I 
auf F=0,90 F=1,10 F= 1,25 F= 150 F=1,5 F=1,75 
10cm | 0310 0,850 | 030 | 086 | 0,2 8 
15 0,208 | 0,260 0,20 0,26 0,31 ; 
20 0,166 | 0,210 0,17 0,20 0,25 
8 0,125 | 0,159 0,18 0,15 0,19 8 
0 | | om 
90 | 0,105 | | 0,105 0,128 ] 
0,098 0,120 ( 
80 | 0,113 
100 | | | | 0,101 
} | | so | 66 10 | 
1 
N 
| 
( 
I 
] 
I 
h 
8 
| F-1,750m. 
| thiischel - Längen 
J do 70 20 30 40 30 60 70 80 § 100 cm. : 
en Fig. 8. Platte Nr. 8. k 
"ur ig. 8 ist speziell für die Glasplatte Nr. 8 der Verlauf 
von k für unabgebrochene Gleitbüschel (strichpunktierte Kurve), \ 
sowie für abgebrochene Gleitbüschelbildung (gestrichelte Kurven) 
bei den angelegten Spannungen von 39,7 Kilovolt (F = 1,25 cm), ' 
dann 46,4 Kilovolt (7= 1,50 cm) und 52,8 Kilovolt (P = 1,75 cm) : 
dargestellt. 1 
8. Zeitlicher Verlauf der Gleitbüschelbildung. Man be- h 
leuchtet die vom Primärfunken # ausgelöste Schallwelle durch " 
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den ja etwas später erst entstehenden Gleitfunken und beob- 
achtet und mißt diese Schallwelle nach der bekannten Schlieren- 
methode. Da die Schallgeschwindigkeit bekannt ist, so läßt 
sich die Zeit zwischen Primärfunken F und Gleitfunken, d.h. 
also auch die Bildungszeit des Gleitbüschels von p, nach p,, also 
auch die Bildungszeit des Gleitbüschels rückwärts p, bestimmen. 
Jedoch nur für allergrößte Gleitfunken waren (sich von dem 
glänzenden Scheine des Primärfunkens F soeben noch unter- 
scheidbar abhebende) Wellen von etwa 0,3 cm Radius bemerkbar. 
Die gesamte Zeit der Bildung auch der größten Gleitbüschel und 
Gleitfunken erster Art beträgt also meist weniger als 10” Sek.!) 
Um von dem störenden Einflusse der großen Helligkeit 
und räumlichen Ausdehnung des - Ey 
. F, 
Primärfunkens frei zu werden : 
und auch kleine und kleinste / 
Schallwellen beobachten zu | Wy 
können, wurde nunmehr folgen- 
dermaßen verfahren?): Mit der 
Primarfunkenstrecke F wurde ~ 
eine Hilfsfunkenstrecke F, der- © @— 
art gekoppelt, wie dies aus 
Fig. 9 ersichtlich ist; € und c” =——_nftwenzmaschine 
bedeuten zwei kleine Hilfs- Fig. 9. 
kapazitäten (Stanniolbelage von 
6x4cm Größe auf einer Glasplatte von 1,3 mm Dicke); F 


1 
selbst war 0,4 cm groß, als Elektroden dienten zwei abgekugelte 


1) Bei Gleitfunken zweiter Art (d. h. solehen, die mit einer an- 
gelegten Spannung erzeugt sind, welche im Rhythmus der Schwingungen 
der groBen Kapazitit — mit Selbstinduktionsspule statt W im Strom- 
kreise — schwingt), ergaben sich leicht beobachtbare und auch objektiv 
sichtbar zu machende größere Schallwellen, wie dies Ann. d. Phys. 14, 
p. 838. 1904 geschildert wurde. Daselbst ist auch das Nähere über die 
Versuchsanordnung zur Schlierenbeobachtung nachzulesen. 

2) Mit der Benutzung eines schwachen Hilfsfunkens ist noch ein 
wesentlicher weiterer Vorteil verbunden. Die intensiven Schallwellen 
starker Funken besitzen bekanntlich unbestimmte übernormale Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit (bis 600 m/sec); die Geschwindigkeit der schwachen 
Welle des Hilfsfunkens durfte dagegen nicht allzuviel über 330 m/sec 
betragen — die Zeitangaben vorliegender Arbeit sind unter Annahme 
normaler Geschwindigkeit berechnet. _ 
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Stahlstifte (Stricknadeln von 2 mm Stärke); der Widerstand W,, 
welcher die Iufluenzelektrizitäten zweiter Art auf c’ und c” 
bei der Ladung langsam ausgleicht, wurde durch einen be- 
rußten Papierstreifen (schwarzes Zeichenpapier) gebildet. Mit 
dieser Versuchsanordnung erhält man gleichzeitig ') mit dem 
starken Funken 7 den schwachen Hilfsfunken /,, dessen Schall- 
welle dann beobachtet und gemessen wurde. 

Die Schärfe des Wellenbildes und seine Helligkeit hätten 
bei dem benutzten starken Beobachtungsfernrohre eine Messung 
des Schallwellenradius bis auf Zehntel Millimeter mit Sicher- 
heit gestattet. Dagegen erwies sich die kurze Dauer des Bildes 
als sehr störend; es war so nicht möglich ein Objektivmikro- 


Villionentel, Sek. | 


Fr 


mete Gleithischellängen 
| N N H 
10 20 30 40 60 70 30 90 100 cm. 


Fig. 10. Platte Nr. 8. 


meter zu benutzen, vielmehr dienten als Marken zur Messung 
Spiegelbilder in der Beleuchtungslinse, herrührend von zwei 
passend gestellten Lichtern.”) Trotzdem blieb die Beobachtungs- 
unsicherheit groß (wohl + 0,2 mm für die einzelne Beobachtung) 


1) Es lassen sich die Zeitverhältnisse sogar quantitativ abschätzen. 
Infolge des sehr großen Widerstandes W (vgl. Fig. 1a) im SchlieBungs- 
kreise kommt im Funken F zunächst nur ein kleiner Teil der gesamten 
auf den Batterien sitzenden Ladung zum AbflieBen — es eilt der übrigen 
verzögerten Entladung ein Initialfunken vorauf. Seine Dauer ist auf 
1077 Sek. zu schätzen (vgl. Anhang). Der Hilfsfunken bricht jedenfalls 
während dieser Initialfunkenbildung aus; um 10”? Sek. ist also der Aus- 
gangspunkt der Zeitzählung uusicher. Während der Zeit von 1077 Sek. 
wächst aber das Gleitbüschel nur um etwa 1 em, wie aus den Tabb. XIII 
und XIV folgt. 

2) Man kann leicht die reellen Bilder in dem Beobachtungsraume 
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Tabelle XIII. 


Platte Nr. 8. 
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und konnte nur durch Häufung der Einzelbeobachtungen herab- 
gedrückt werden. 

Nachstehende Tabb. XIII und XIV geben die Mittel aus 
je etwa zehn Beobachtungen; r Radius der Schallwelle in 
Millimetern, ¢ dazugehörige Zeitdauer in Milliontel Sekunden. 


| 


F = 1,50 cm | 


F=1,175 em 


| Grenze f=34 em 


0,40 
0,90 
1,27 
1,64 
2,18 
2,8 


4,8 
6,5 
11,0 


| 
in mm 10° sec r in mm |£. 108 sec 


6,0 | 


renze f=61 cm 


Tabelle XIV. 


Platte Nr. 12. 


| 


8,4 


18,0 


| 


1,27 881 
2,37 
3,4 99 


: 
r in mm | ¢. 10° sec 


| Grenze f= 106 cm 


In Fig. 10 sind die für Platte Nr. 8 geltenden Messungen 


F = 0,90 ein F=1,10 cm 
rin mm  #.10® sec rin mm t. 10° sec 

1,1 | 3,3 | 0,85 2,55 
1,4 4,1 _ 
| 5,1 | 1,53 4,59 
2,2 6,6 : 
2,9 8,7 _ _ 

Grenze f=36 cm ’ ’ 
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Die Wachstumsgeschwindigheit eines sich bildenden Gleit. 
büschels ist bis nahe zum Erreichen seiner größten Ausdehnung 
fast konstant, sie nimmt erst zuletzt rasch ab; ihr Wert hängt 
von der angelegten Spannung und der gewählten Glasplatte ab, 
eine einfache analytische Beziehung zwischen diesen Größen 
wurde nicht gefunden. Die Größe der Wachstumsgeschwindig- 
keit erreicht bei den ausgeführten Messungen den hohen Wert von 
mehr als I cm in einer Zehnmilliontel Sekunde (d. h. >10? cm/sec), 

9. Berechnung von Stromstärke und Widerstand im Bischel- 
stiele. Würde man außer den im vorangehenden beobachteten 
und gemessenen Größen auch noch die Spannungsverteilung 
auf dem geladenen Glasoberflächenstücke während der Gleit- 
büschelbildung kennen, so ließe sich auch Stromstärke und 
Widerstand im Büschelstiele zu jeder Zeit angeben. 

Wir wollen die naheliegende Annahme machen, daß die 
Spannung längs aller Geraden durch p, vom Rande der ge- 
ladenen Figur bis nach p, hin stets vom Werte Null bis zum 
Werte P nach dem gleichen Gesetze «f'= Pt, wo « für jede 
Gerade durch p, natürlich andere Werte annimmt, ansteigt.’) 

Es läßt sich nunmehr für den Fall, daß plötzlich (Zeit 0) 
an p, die Spannung P angelegt wird, folgendes angeben: 

(1). Der Mittelwert P der Spannung auf der geladenen 
Fläche; es wird 

4 
unabhängig von der Gleitbtschellinge, 

(2). Die Größe der geladenen Fläche für den Augenblick, 


1) Hierfür spricht vor allem, daß das Gesetz a./ = mit verschie- 
denem « nieht nur für die größten (ileitbüschellüngen auf allen Platten 
gilt, sondern daß auch die Glritbüschelörerten dem gleichen (desetz ge 
horchen: so ist nach Tab. V: 


Für P + “4 


Duk.f’; 
A ist gemessen und aus Tab. XII zu entnehmen. 


und os ist 
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(3). Die auf der Fläche ® jeweils sitzende, durch p, hin- 
durchgetiossene Elektrizitätsmenge 
worin c die Kapazität der Glasoberflächeneinheit bedeutet 
(Werte c aus Tab. I zu entnehmen). 12 
(4). Die während der Verlängerung des Gleitbüschels um 4f 
durch p,, also nahezu auch die durch den ersten Zentimeter os 
des Büschelstieles fließende Elektrizitätsmenge pr 
Af +f, 44), 
Ak ist aus der bekannten Wertefolge für 4 abnehmbar. 
(5). Die Zeit At, die zum Wachsen des Büschels um 4f 
nötig war, aus Tabb. XIII und XIV zu entnehmen; Wachs- = 
tumsgeschwindigkeit v = 4// At. 
(6). Die jeweilige Stromstärke im ersten Zentimeter Büschelstiele > 
’ 


A 


Diese Berechnung der Stromstiirke stiitzt sich zwar streng 
genommen auf eine ganz spezielle, unbewiesene Annahme über 
die Spannungsverteilung auf der Oberfläche während des Gleit- _ 
büschelwachstums. Es sei jedoch bemerkt, daß auch bei ~ = 
Ansatz anderer plausibler Annahmen über die Spannungs- — 
verteilung an den Werten von i nicht allzuviel geändert wird. 

Den nach obiger Formel berechneten Werten für die Strom- 7 
stärke kommt also ein beträchtlicher Grad von Zuverlässigkeit zu. 

Wesentlicher hängen dagegen die folgenden Schlüsse auf 
Gefälle und Widerstand von der speziellen Form des an- 
genommenen Gesetzes der Spannungsverteilung ab. 

Es läßt sich weiter angeben: \ 

(7). Das treibende Gefille 4 P in dem ersten Zentimeter 
Büschelstiele — zu rechnen aus der gemachten Annahme über 
die Spannungsverteilung; es ist Brat 


(8) Der Widerstand des ersten Zentimeters (‚leitbüschelstiel 
(in seiner Abhängigkeit von der jeweiligen Gleithischellange /), 


aus der Gleichung: | 
we 
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an Geftieren und zu berechnen. 


210 M. Toepler. 
Tabelle XII. 
f Platte Nr. 12 | Platte Nr. 8 Platte Nr.7 
eingestellt | 


auf | F=0,90| F=1,10| F=1,75 F=1,75 
l 


10cm | 0,310 | 0,850 0,30 | 086 | 0,42 | 0,40 
15 | 0,208 | 0,260 0,20 | 0,26 | 0,81 0,22 
20 | 0,166 | 0,210 0,17 0,20 0,25 0,17 
30 | 0,125 | 0,159 0,18 0,15 0,19 0,12 
40 0,132 0,18 | 0,16 
50 | 0,115 0,115 | 0,14 | 
60 0,105 0,105 0,128 | 
70 0,098 | 0,120 | 
80 0,118 | 
100 | | 0,101 
größtes | 
} s -| | so | ee | 10 | 280 


| N | | 
| | | | | | 
| | | 
+ + 
| | | 
| 
| | 
\ 
| 
25 cm 30 cm. } | F-1,75cm. 
| | | | 
10 2 30 40 50 60 70 80 90 100 110 cm 


Fig. 8. Platte Nr. 8. 


Dine In Fig. 8 ist speziell für die Glasplatte Nr. 8 der Verlauf 
von k für unabgebrochene Gleitbüschel (strichpunktierte Kurve), 
sowie für abgebrochene Gleitbüschelbildung (gestrichelte Kurven) 
bei den angelegten Spannungen von 39,7 Kilovolt (F = 1,25 cm), 
dann 46,4 Kilovolt (7= 1,50 cm) und 52,8 Kilovolt (7= 1,75 cm) 
dargestellt. 
8. Zeitlicher Verlauf der Gleitbiischelbildung. Man be- 
leuchtet die vom Primärfunken # ausgelöste Schallwelle durch 
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den ja etwas später erst entstehenden Gleitfunken und beob- 
achtet und mißt diese Schallwelle nach der bekannten Schlieren- 
methode. Da die Schallgeschwindigkeit bekannt ist, so läßt 
sich die Zeit zwischen Primärfunken F und Gleitfunken, d. h. 
also auch die Bildungszeit des Gleitbüschels von p, nach p,, also 
auch die Bildungszeit des Gleitbüschels rückwärts p, bestimmen. 
Jedoch nur für allergrößte Gleitfunken waren (sich von dem 
glänzenden Scheine des Primärfunkens 7 soeben noch unter- 
scheidbar abhebende) Wellen von etwa 0,3 cm Radius bemerkbar. 
Die gesamte Zeit der Bildung auch der größten Gleitbüschel und 
Gleitfunken erster Art beträgt also meist weniger als 107° Sek.!) 

Um von dem störenden Einflusse der großen Helligkeit 
und räumlichen Ausdehnung des 


Primärfunkens frei zu werden 
und auch kleine und kleinste er 
Schallwellen beobachten zu Wy 

können, wurde nunmehr folgen- 7 pe 
dermaßen verfahren*): Mit der 

eine Hilfsfunkenstrecke F, der- De 


art gekoppelt, wie dies aus \ 
Fig. 9 ersichtlich ist; c’ und c” Inßumenaschine 
bedeuten zwei kleine Hilfs- Fig. 9. 
kapazitäten (Stanniolbelage von 

6x4cm Größe auf einer Glasplatte von 1,3 mm Dicke); 7, 
selbst war 0,4 cm groß, als Elektroden dienten zwei abgekugelte 


1) Bei Gleitfunken zweiter Art (d. h. solehen, die mit einer an- 
gelegten Spannung erzcugt sind, welche im Rhythmus der Schwingungen 
der großen Kapazität — mit Selbstinduktionsspule statt W im Strom- 
kreise — schwingt), ergaben sich leicht beobachtbare und auch objektiv 
sichtbar zu machende größere Schallwellen, wie dies Ann. d. Phys. 14. 
p. 838. 1904 geschildert wurde. Daselbst ist auch das Nähere über die 
Versuchsanordnung zur Schlierenbeobachtung nachzulesen. 

2) Mit der Benutzung eines schwachen Hilfsfunkens ist noch ein 
wesentlicher weiterer Vorteil verbunden. Die intensiven Schallwellen 
starker Funken besitzen bekanntlich unbestimmte débernormale Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit (bis 600 m/sec); die Geschwindigkeit der schwachen 
Welle des Hilfsfunkens durfte dagegen nicht allzuviel über 330 m/sec 
betragen — die Zeitangaben vorliegender Arbeit sind unter Annahme 
normaler Geschwindigkeit berechnet. 
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Stahlstifte (Stricknadeln von 2 mm Stärke); der Widerstand W,, 
welcher die Influenzelektrizitäten zweiter Art auf c’ und c” 
bei der Ladung langsam ausgleicht, wurde durch einen be- 
rußten Papierstreifen (schwarzes Zeichenpapier) gebildet. Mit 
dieser Versuchsanordnung erhält man gleichzeitig’) mit dem 
starken Funken ¥ den schwachen Hilfsfunken F,, dessen Schall- 
welle dann beobachtet und gemessen wurde. 

Die Schärfe des Wellenbildes und seine Helligkeit hätten 
bei dem benutzten starken Beobachtungsfernrohre eine Messung 
des Schallwellenradius bis auf Zehntel Millimeter mit Sicher- 
heit gestattet. Dagegen erwies sich die kurze Dauer des Bildes 
als sehr störend; es war so nicht möglich ein Objektivmikro- 
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Millignentel, Sek. | 
F-1, 25m. F-150 4, 75 
1 4 
} il } 4 N 
1} H | | A 1 
T T 7 
7 + 
7 + | 
1 i 


0 2% 30 4 30 60 10 80 90 100 10cm. 
Fig. 10. Platte Nr. 8. 


meter zu benutzen, vielmehr dienten als Marken zur Messung 
Spiegelbilder in der Beleuchtungslinse, herrührend von zwei 
passend gestellten Lichtern.”) Trotzdem blieb die Beobachtungs- 
unsicherheit groß (wohl + 0,2 mm für die einzelne Beobachtung) 


1) Es lassen sich die Zeitverhältnisse sogar quantitativ abschätzen. 
Infolge des sehr großen Widerstandes W (vgl. Fig. 1a) im SchlieBungs- 
kreise kommt im Funken F zunächst nur ein kleiner Teil der gesamten 
auf den Batterien sitzenden Ladung zum Abfließen — es eilt der übrigen 
verzögerten Entladung ein Initialfunken vorauf. Seine Dauer ist auf 
1077 Sek. zu schätzen (vgl. Anhang). Der Hilfsfunken bricht jedenfalls 
während dieser Initialfunkenbildung aus; um 1077 Sek. ist also der Aus- 
gangepunkt der Zeitzählung unsicher. Während der Zeit von 107" Sek. 
wächst aber das Gleitbüschel nur um etwa 1 cm, wie aus den Tabb. XIII 
und XIV folgt. 

2) Man kann leicht die reellen Bilder in dem Beobachtungsraume 


entwerfen. 
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gedrückt werden. 


Platte Nr. 8. 


Gleitfunkenbildung. 
und konnte nur durch Häufung der Einzelbeobachtungen herab- 


Nachstehende Tabb. XIII und XIV geben die Mittel aus 
je etwa zehn Beobachtungen; r Radius der Schallwelle in 
Millimetern, ¢ dazugehörige Zeitdauer in Milliontel Sekunden. 


Tabelle XIII. 


F=1,25 cm 


F= 1,50 cm 


| F= 1,75 cm 


5" 
° 
B 


r in mm sec) r in mm 


10° sec rin mm | #. 10° sec 


2 _ — | 00 | 
10 1,6 48 | 0,90 | 
20 2,2 6,5 || 1,27 
308,65 11,0 1,64 
| Grenze f=34 cm | 
6,0 
64 gt; ws 
| Grenze f 
LI 


goats Teg 


Platte Nr. 12. 


Tabelle XIV. 


2,7 | 
3,8 
4,9 1,27 | 8,81 
6,5 
8,4 
2 —| 99 | 

| ’ 


| 


Grenze f = 106 cm 


In Fig. 10 sind die für Platte N 


| 
| F = 0,90 cm F=1,10 cm 
f in cm 
rinmm  ¢.10* sec rin mm t. 10° sec Nin 
4 1,1 | 3,3 0,85 2,55 be a 
10 1,4 4,1 an tyr 
30 2,2 6,6 
Grenze f = 36 cm 8,55 6,18 its 
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Die Wachstumsgeschwindigheit eines sich bildenden Gleit- 
büschels ist bis nahe zum Erreichen seiner größten Ausdehnung 
fast konstant, sie nimmt erst zuletzt rasch ab; ihr Wert hängt 
von der angelegten Spannung und der gewählten Glasplatte ab, 
eine einfache analytische Beziehung zwischen diesen Größen 
wurde nicht gefunden. Die Größe der Wachstumsgeschwindig- 
keit erreicht bei den ausgeführten Messungen den hohen Wert von 
mehr als I cm in einer Zehnmilliontel Sekunde (d. h. > 10° cm/sec). 

9. Berechnung von Stromstärke und Widerstand im Büschel- 
stiele. Würde man außer den im vorangehenden beobachteten 
und gemessenen Größen auch noch die Spannungsverteilung 
auf dem geladenen Glasoberflächenstücke während der Gleit- 
büschelbildung kennen, so ließe sich auch Stromstärke und 
Widerstand im Büschelstiele zu jeder Zeit angeben. 

Wir wollen die naheliegende Annahme machen, daß die 
Spannung längs aller Geraden durch p, vom Rande der ge- 
ladenen Figur bis nach p, hin stets vom Werte Null bis zum 
Werte P nach dem gleichen Gesetze «f= P*, wo « für jede 
Gerade durch >, natürlich andere Werte annimmt, ansteigt.') 

Es läßt sich nunmehr für den Fall, daß plötzlich (Zeit 0) 
an p, die Spannung P angelegt wird, folgendes angeben: 

(1). Der Mittelwert P der Spannung auf der geladenen 
Fläche; es wird a , 

P=0,11.P 


unabhängig von der Gleitbüschellänge. 

(2). Die Größe der geladenen Fläche für den Augenblick, 

wo das Gleitbüschel die Länge f,, erreicht hat Aisch 


k ist gemessen und aus Tab. XII zu entnehmen. 


1) Hierfür spricht vor allem, daß das Gesetz «.f=P* mit verschie- 
denem « nicht nur für die größten Gleitbüschellängen auf allen Platten 
gilt, sondern daß auch die Gleitbiischelbreiten dem gleichen Gesetze ge- 
horchen; so ist nach Tab. V: De 


Fir P= 39,7 46,4 52,8 Kilovolt a 
Beobachtet b= 4,8. 9,1 


und es ist 
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it- (3). Die auf der Fläche ® jeweils sitzende, durch p, hin- 
ng durchgetiossene Elektrizitätsmenge ae 
gt 
ab, worin c die Kapazität der Glasoberflächeneinheit bedeutet B 
. (Werte e aus Tab. I zu entnehmen). 7 
I (4). Die während der Verlängerung des Gleitbüschels um Af 
a durch p,, also nahezu auch die durch den ersten Zentimeter 
des Büschelstieles fließende Elektrizitätsmenge 
ei- 
ng Ak ist aus der bekannten Wertefolge für k abnehmbar. SE = 
it. (5). Die Zeit Ai, die zum Wachsen des Büschels um f = 
nd nötig war, aus Tabb. XIII und XIV zu entnehmen; Wachs- Bu: 
tumsgeschwindigkeit v = 4 f/ At. 
lie (6). Die jeweilige Stromstärke im ersten Zentimeter Büschelstiele ba ae, > “3 
Je- 4E _ 4k { 
de _ Diese Berechnung der Stromstärke stützt sich zwar streng — SR 
t.)) genommen auf eine ganz spezielle, unbewiesene Annahme über — = 
, 0) die Spannungsverteilung auf der Oberfläche während des Gleit- a a 
biischelwachstums. Es sei jedoch bemerkt, daß auch bei i‘ + 
en Ansatz anderer plausibler Annahmen über die Spannungs- 
verteilung an den Werten von i nicht allzuviel geändert wird. ay a. 
Den nach obiger Formel berechneten Werten fir die Strom- Bat 
stärke kommt also ein beträchtlicher Grad von Zuverlässigkeit zu. BER. 
ck Wesentlicher hängen dagegen die folgenden. Schlüsse auf 
Gefälle und Widerstand von der speziellen Form des an- 
genommenen Gesetzes der Spannungsverteilung ab. 
Es läßt sich weiter angeben: 5 
(7). Das treibende Gefälle 4 P in dem ersten Zentimeter Be u 
Büschelstiele — zu rechnen aus der gemachten Annahme über N BR 
tten — AP =- = 


(8). Der W des ersten Zentimeters 

(in seiner Abhängigkeit von der jew i: a 
aus der Gleichung: 

zu definieren und zu berechnen. a ; 
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In Tabellen findet sich 
 f, in cm die jeweilige Büschellänge während des Büschel- 


wachsens. 
 @ in cm? die jeweils bei Erreichen der Länge f,, geladene 
Plattenoberfläche. 
= 
Ak die Änderung von k für ein Zentimeter Büschellängen- 
zunahme. 


E in statischen Einheiten die durch den Büschelanfang bei 


er Erreichen der Länge /,, jeweils geflossene Elektrizitäts- 


menge. 

_ AE in statischen Einheiten die durch den Büschelanfang 
Y jeweils bei einer Büschellänge f, während des weiteren 
wi Büschelwachsens um 1 cm fließende Elektrizitätsmenge. 
 4t in Milliontel Sekunden die Zeit innerhalb der das /, cm 
le lange Büschel um einen weiteren Zentimeter wächst. 


iin Ampére die Stromstärke im Büschelanfange zur Zeit, wo 
“ der Büschel f,, em lang ist. 


lig P in Volt:cm das Gefälle am Biischelanfange, wenn das 
in Büschel f, cm lang ist. 


 » in Ohm der Widerstand des ersten Zentimeters Büschelstiel, 


wenn das Büschel gerade f, cm lang ist. 
E. w gerechnet in „Coulomb mal Ohm“. EEE 


Die Tabb. XV bis XIX geben keine neuen Messungen, 
sondern nur eine Verarbeitung der Angaben der vorangehenden 
Abschnitte. 


“2 Platte Nr.8. c = 2,05 em/cm’. 


F = 1,25 em, d.h. P = 39,7 Kilovolt = 182 stat. Einh. f = 39 cm. 


k | Ak E at | ¢ w E.w 
46/0204 | 8,8. 10° | 598 |0,170| 1,17 661565 | 1,67. 10-8 
20| 66 0,166 —0,0061 | 12,8.10° | 809 0,175 1,54 496 |322 | 1,87. 10-8 


25 890,143 —0,0087 | 17,2. 10° | 932 | 0,180 | 1,78 | 397| 229 | 1,82. 10° 
80 | 116 | 0,129 | —0,0029 | 22,4. 10*| 988 /0,20 | 1,65 381/200 | 1,49. 107° 
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F = 1,50 em, d.h. P = 46,4 Kilovolt = 158,7 stat. Einh. f= 64 em. 


30 
40 
50 

60 


sss 


50 
60 
10 
80 


100 


25 
30 


fe | 
20 


90 | 


ae | 4E| 4t| | Bow 


80 | 0,200 | —0,0086 | 18,0. 108 1027 | 0,10 | 8,42 580/170 |1,02.107® 
137 | 0,152 | —0,0029 | 30,1. 10° | 1466 |0,11 | 4,44) 887| 87,110,89.10 
208 | 0,180| —0,0018 | 46,8. 10° | 1693 0,11 | 290| 56,5 0.88.10 
288 0,115 | —0,0012 64,7. 10° 1914 0,17 | 3,75/ 282) 61,9 1,33. 
378 | 0,105 | —0,0008 85,1. 10° | 2189| 1,6 | 0,46| 198 420 (11,9. 


Tabelle XVIL. 
Platte Nr. 8. ¢ = 2,05 em/em?. 
F = 1,75 em, d.h. P = 52,8 Kilovolt = 176 stat. Einh. f= 110 cm. 


100 | 0,250 —0,0102 | 25,6.10° | 1517 
169 | 0,189 —0,0045 | 43,8. 10° | 1867 |0,09 | 6,92 |440 63,6 0,92. 
251 | 0,157 | —0,0023 | 64,8. 10° 2275 0,09 | 8,43 |330 | 39,1 0,84. 
350 | 0,140 | —0,0015 | 89,6. 10° 2626 0,09 | 9,73 | 264, 27,1 0,81. 
461 | 0,128 | —0,0010 |118,0.10° 3013 | 0,095 10,57 | 220| 20,8 0,82. 
588 0,120 —0,0008 |150,6. 10° 3299 0,10 |11,00/ 189, 17,1 0,87. 
728 | 0,113 —0,0006 |185,3.10° 3648 |0,11 [11,05 165! 14,9 0,92. 
867 | 0,107 | —0,0006 |222,0. 10° 3688 0,14 | 8,79 |147 16,7 1,28. 


1010 | 0,101 | —0,0006 |258,7. 10° | 3638 | 6,06 | 2,02/182| 65,3(5,64. 


0,10 | 5,06 | 660/130 1,12. 


Tabelle XVIII. 
Platte Nr. 12. ¢ = 4,96 cm /cm?. 
F = 0,90 em, d.h. P = 29,7 Kilovolt = 99 stat. Einh. /= 35 cm. 


47 |0,208| —0,0144 | 16,3. 10° | 1046 0,11 | 3,17/ 495/156 |0,85. 
66 0,166 | —0,0067 | 28,1. 10° | 1881| 0,12 | 3,84 371, 96,7 0,75. 
88 0,141 | —0,0041 | 30,7. 10° 1565/ 0,14 | 3,73 297 | 79,6 0,82. 
118 0,125 | —0,0028 | 39,2. 10° 1736/ 0,20 | 2,89 |248| 85,6! 1,12. 


Tabelle XIX. 

Platte Nr. 12. ec = 4,96 cm/cm’. 
F = 1,10 em, d.h. P = 35,5 Kilovolt = 118,8 stat. Einh. f= 72 em. 
59 | 0,260 | —0,0140 | 24,4. 10° 1988 | 0,12 5,38 | 592/110 | 0,89. 
82 | 0,210 —0,0083 | 84,2. 10° |2117|0,11 | 6,42 
143 | 0,159 | —0,0034 | 59,6. 10° |2700 0,11 | 8,18. 
211 0,182 | —0,0021 | 88,0. 10% | 3000 |0,11 | 9,09 
288 0,115 | —0,0018 |119,8 . 10° 3438 | 0,115 9,96 
378 0,105 —0,0008 (157,5. 10° 4051 | 0,14 9,65 


480 | 0,098 | — 0,0005 |200,1 . 10° | 4696 | 0,62 | 2,52 
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In Fig. 11 ist speziell für Platte Nr. 8 (für die angelegten 
Spannungen von 39,7 Kilovolt, 46,4 Kilovolt und 52,8 Kilovolt) 
die Stromstärke im ersten Zentimeter Büschelstiel als Funktion 
der Länge f., des wachsenden Büschels dargestellt. 


Ampere 
“at oL_ | | \ | + | 
| A | | \| 
| 4 | 
/ | 
7 4 L i L 3 
| rt 
| there 
/ 
st 
/ 
if \ 
JA =1,25em. \ | 
\ | N Büschellange. =f 
10 20 30 40 50 60 70 80 9 700 cm £ rs) 
Fig. 11. Platte Nr. 8. 


7 Besonders in die Augen fallend ist der rasche Abfall der 
Stromstärke jeweils nahe am Erreichen der größten Büschel- 
länge. Es ist dies eine Folge des Zusammenwirkens folgender 
drei Ursachen: 

1. zunehmender Elektrizitätsbedarf (4 £); 

2. abnehmende treibende Kraft (4 P); ie a 2 

3. zunehmende Molisierung der durch Ionenstoß gebildeten 
Elektrizitätsträger. 

Die dritte Ursache wird erst stark bemerkbar, nachdem infolge 
der Wirkung der ersten beiden die Wachstumsgeschwindigkeit des 
Büschels abgenommen hat (Zunahme von At). Der Widerstand 
erreicht sein Minimum infolgedessen erst später als wie die Strom- 
stir ‘ Maximum, um dann um so schneller anzusteigen. 


2 
2 


t) 


bis XIX ist in der letzten Vertikalzeile das Produkt Z.w, 
d. h. geflossene Elektrizitätsmenge multipliziert mit Widerstand, 
gebildet. Sieht man von dem jeweils gegen Ende der Büschel- 
bildung auftretenden (in den Tabellen eingeklammerten) hohen 
Werten von #.w ab, so ist dies Produkt nahezu konstant. 
Auch die fiir verschiedene Platten erhaltenen Werte des Pro- 
duktes differieren untereinander nicht mehr, als zu erwarten.) 

Es gilt also: 

Im Büschelstiele ist während der Büschelbildung das 
Produkt aus Widerstand (w) und geflossener Elektrizitätsmenge 
(Z) konstant; mißt man w in Ohm, Z in Coulomb, so wird 
E.w = 0,8.107%.?) 

Berücksichtigt man, daß diese Konstante Z.w unabhängig _ 
zu sein scheint von der Plattendicke, von der angelegten 
Spannung, daß ferner Rauhung (Schmelzung) der Glasoberfläche, 
ferner die Befeuchtung oder Bestäubung der Glasplattenober- 


tläche auf die Gleitbüschelbildung (also auch auf Z.w) fast ee Ä 


keinen Einfluß hat, so ist anzunehmen, daß die behandelte 
Gleitbüschelbildung, nicht was ihren gesamten Bildungsmechanis- 
mus, wohl aber was den Ort der leuchtenden Entladung be- 
trifft, ein Prozeß noch voll und ganz in der Luft ist. Das ge- — 
fundene Gesetz und der Wert der Konstanten dürfte also auch 
auf die Bildung der Stiele aller räumlichen Büschelentladung, | 
also schießlich auch auf Funkenbildung im Raume zu übr- 
tragen sein, 

Anhang. 


Ein Funkenkanal bei Batterieentladung im Raume zwischen 
zwei Elektroden ist identisch mit einem Stück Stiel ins 


1) Man bedenke aus wievielen z. T. mit Unsicherheit von mehreren _ 
Prozenten versehenen Einzelbestimmungen sich das Produkt E.w auf- _ 
baut. Nach meiner Schätzung kann die Unsicherheit für das Produkt E.w 
verschiedener Platten recht gut + 30 Proz. betragen. aA 

2) Vom Standpunkte der Ionentheorie aus betrachtet läßt sich das a a 
Gesetz auffassen als Ausdruck dafiir, daB die jeweilig erzeugte Ionen- : 
menge proportional der Stromstärke ist und eine merkliche Verarmung 
durch Strom oder Molisierung bei so kurzdauernden Prozessen nicht ein- __ 
tritt, und daß der Widerstand umgekehrt proportional der jeweils vor- — 
handenen Ionenmenge ist. 
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räumlichen Biischels. Es liegt nun nahe, zu untersuchen, 

welche Folgerungen eine Übertragung des Gesetzes 


auf diese Funkenbildung im Raums mit sich bringt. 

Die Kapazität c sei widerstands- und selbstinduktionslos 
mit der Funkenstrecke f verbunden und auf die Funken- 
spannung P, geladen. Es bezeichne ferner: EZ, die zur Zeit 
t= 0 angehäufte Elektrizitätsmenge, EZ die zur Zeit ¢ noch 
vorhandene Elektrizitätsmenge, P die zur Zeit ¢ noch vor- 
handene Spannung. z sei definiert aus #=r.E,. Dann ist: 


B,=e.P; B=e.B.2; 
ferner 
dt w f OF 
so folgt ath! 
Dies ist eine Parabel; es wird ya darin 
und er ma 
ein Maximum firr=}, 
es beträgt sib Toe 
imax. = = P, cole: 
Weiter ist 
t dt Br: 
k . f z(1 x) 


Es sei zur Zeit 4, die Menge z,.#, entladen und zur 
Zeit {, die Menge z,.#,; dann ist 


1 — % 
1— 2%, 


=le> 
Man sieht: 

Die Entladung setzt unendlich langsam ein, d.h. bedarf 
einer auslösenden Ursache, welche nicht in den Ansätzen mit 
berücksichtigt ist. 
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Kinmal im Gange, vollzieht sich die Entladung innerhalb 
allerkiirzester Zeit. 

Der letzte Ladungsrest flieBt wieder unendlich langsam 
(aber vollständig ohne Restladung) ab; der für lange dauernde 
Prozesse in Frage kommende Einfluß der Molisierung ist nicht 
in den Ansätzen mit enthalten. ') 

Der zeitliche Verlauf der Entladung beurteilt nach dem 
Anwachsen von z, d. h. der relativen entladenen Menge, ist un- 
abhängig von der Kapazität c! 

Zur Beurteilung eventueller Einflüsse der Selbstinduktion 


sei noch 


gebildet. Es wird 


Der Ausdruck z(1 — z)(l — 2x) hat 
Maximum = + 0,092 bei x = 0,2113, 


Minimum = — 0,092 bei z = 0,7887. 
Der Maximalwert von di/dt beträgt also rund 0,1 .(c. P} /A?/?). 


3 


Zahlenbeispiel. 

Es sei e=4500 cm d. h. eine mittelgroße Leidener 

Flasche, f= 1 cm; dann ist P, rund 30000 Volt. Es wird: 
imax. = 1500 Amp., 

ferner die Zeit, innerhalb der das zweite bis einschließlich 

neunte Zehntel der Ladung abflieBt, 


=09 —-&=01= 1,17. 1077 sec 


te 
und schlieBlich 


= im Maximum = ca, 2.10!°, 

1) Da die Menge der ionisierten Molekiile im Funkenkanale jeden- 
falls sehr beträchtlich ist, so wird auch die Molisierung sehr groß sein 
(da ja dN =yN?dt, wo N die Zahl der Ionen im Volum 1). Das ge- 
fundene Gesetz E.w = konst. ist also jedenfalls nur für sehr kurz dauernde 
Entladungen anwendbar. Länger dauernde Entladungen nähern sich im 
Charakter kurz dauernden Glimmströmen (vgl. A.Heydweiller, Ann. 
d. Phys. 19. p. 649. 1906); der Gleichgewichtsfall zwischen erregter und 
molisierter Ionenmenge ist im konstanten Glimmstrome (Büschellichtbogen) 
realisiert. 
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wobei i in Amp. und ¢ in sec gerechnet sind. Diese Zahlen 
lassen folgendes erkennen: 

Sind in die Zuleitung zur Funkenstrecke Widerstände 
auch nur von wenigen Ohm geschaltet, oder beträgt die Länge 
dünner Zuleitungen nur wenige Zentimeter, so erfordert die 
Überwindung dieses Widerstandes und der Selbstinduktion der 
Zuleitung (wie man aus den großen Maximalwerten von i und 
di: dt ersieht) schon einen sehr beträchtlichen Teil der Spannung. 
Die Entladung der rückwärtigen Kapazität wird also hintan- 
gehalten; sofort kommt nur der unmittelbar an der Funken- 
strecke anliegende Systemteil ‚die Elektrodenelektrizität“ zur 
Entladung. Zs trennt sich ein Initialfunken von der übrigen 
Entladung ab. 

Derartige, der übrigen Entladung voraufeilende Initial- 
funken werden in der Tat meist bei Batterieentladung be- 
obachtet. Vielleicht gestattet einmal eine eingehendere Unter- 
suchung dieser Initialfunken die Gültigkeit des Gesetzes 
E.w = konst. nachzuprüfen. 

Dresden, den 25. Juli 1906. Physik. Institut der Tech- 
Er nischen Hochschule. 


(Eingegangen 26. Juli 1906) 
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2. Über die Bildungsweise und das Spektrum des 
Metalldampfes im elektrischen Funken; 
von B. Walter. 


“ov al ave oor lind 


In seinem Handbuche der Spektroskopie 2. p. 169 neigt 
Kayser zwar für den elektrischen Lichtbogen der Ansicht zu, 
daß es sich hier um eine reine Temperaturstrahlung handelt, 
in bezug auf den elektrischen Funken dagegen kommt er auf 
p. 173 desselben Bandes zu einem anderen Resultate. Nach- 
dem er nämlich daselbst besonders die einschlägigen Arbeiten 
von Schuster und Hemsalech, sowie auch die von Schenck 
gewürdigt hat, sagt Kayser: „Ich schließe aus dem allen, 
daß auch bei Funkenspektren nicht.die Temperatur das MaB- 
gebende ist, daß sie freilich hoch sein und mitwirken kann zur 
Lichterzeugung, daß aber der primäre Grund für das Leuchten 
in einer direkten Wirkung der Elektrizität zu suchen ist.‘ 

Eine solche direkte Wirkung der Elektrizität besteht nun, 
wie ich weiter unten nachzuweisen hoffe, in diesem Falle tat- 
sächlich; und mit der Erkenntnis dieser Wirkung scheint sich 
dann auch zugleich die schon so lange gesuchte Ursache der 
so merkwürdigen Verschiedenheiten in dem Verhalten der ver- 
schiedenen metallischen Linien des Funkenspektrums zu er- 
geben. 

Den Ausgangspunkt meiner diesbezüglichen Untersuchungen 
bildete eine kürzlich veröffentlichte Abhandlung von Kowalski FR te 
und Haber’), in welcher der von Schuster und Hemsalechd 
entdeckte und dann von letzterem allein®) näher verfolgte Ein- 
fluß der Einfügung einer Selbstinduktion in den Entladungs- 
kreis einer Leidener Flasche auf das Aussehen des Spektrums 


1) J. v. Kowalski u. P. B. Huber, Compt. rend. 142. p. 994. 1906. = H 
2) A. Schuster u. G. Hemsalech, Phil. Trans. 193 A. p. 189. 1900. 
3) G. A. Hemsalech, Compt. rend. 129. p. 285. 1899; 132. 
p- 959. 1901. 
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des der letzteren auch bei Funken 
untersucht wird, welche zwischen zwei Elektroden aus Metall- 
legierungen überschlagen. Die Verfasser benutzen dabei Legie- 
rungen aus Kupfer und Zink sowie auch solche aus Kupfer 
und Magnesium und kommen in der Hauptsache zu folgenden 
Resultaten: 1. Wenn man die Selbstinduktion in den Ent- 
ladungskreis einschaltet, so verschwinden in dem Falle, wo 
die Elektroden aus reinen Metallen bestehen, eine größere 
Zahl von Linien aus dem Spektrum als in dem Falle, wo 
man die Elektroden aus einer Legierung nimmt. 2. Bei den 
oben genannten Legierungen verschwinden bei Vergrößerung der 
Selbstinduktion in beiden Fällen die Linien des Kupfers zuletzt. 

Zur Erklärung dieser Beobachtungen stellen dann die 
Verfasser am Schlusse ihrer Abhandlung die doch ziemlich 
unwahrscheinliche Vermutung auf, daß der Siedepunkt der 
genannten Legierungen höher läge als der der beiden sie zu- 
sammensetzenden Metalle, eine Vermutung, zu der sie jeden- 
falls in der Weise gekommen sind, daß sie aus der unter 2. 
mitgeteilten Tatsache den doch ebenfalls ziemlich unwahrschein- 
lichen Schluß gezogen haben, daß allgemein die Linien eines 
Metalles um so eher aus seinem Funkenspektrum verschwinden, 
je niedriger die Verdampfungstemperatur desselben liegt. 

Zur weiteren Aufklärung dieser Erscheinungen habe ich 
nun zunächst die Versuche der Verfasser — allerdings nur 
mit einer Kupfer—Zinklegierung (Messing) — wiederholt und 
dabei gefunden, daß hier die unter 2. mitgeteilte Beobachtung 
allerdings zutrifft, nicht aber die in 1. beschriebene. Denn, 
welche Größe der Selbstinduktion ich auch benutzte: niemals 
waren in den zwischen Messingelektroden erzeugten Spektren 
die Linien des Kupfers und Zinks stärker als in den unter 
sonst gleichen Umständen erzeugten Spektren der reinen Metalle; 
vielmehr traten die Linien des Zinks im ersteren Falle sogar 
ohne Ausnahme erheblich schwächer auf als im letzteren, 
während die des Kupfers in beiden Fällen keine erheblichen 
Unterschiede zeigten. Als Beispiel führe ich in Tab. I die in 
bekannter Weise geschätzten Intensitäten einer Reihe von Kupfer- 
und Zinklinien an, welche dieselben in drei Spektren hatten, 
die mit einem Quarzspektrographen unmittelbar übereinander 

auf derselben photographischen Platte rg : 
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und die sich nur dädurch unterschieden, daß bei dem ersten 
die beiden Elektroden der Funkenstrecke aus Kupfer-, bei dem 
zweiten aus Messing- und bei dem dritten aus Zinkdrähten 
von 2,5 mm Durchmesser bestanden. Die Kapazität der an- 
gewandten Batterie war 2,06. 10° Farad., die Selbstinduktion 
der eingeschalteten eisenlosen Drahtspule 0,0197 Henry und 
die Länge der vertikalen Funkenstrecke 8 mm. 


toed 
Tabelle I dab x, 
Intensität der Linien des 
Cu | bei Elektroden aus Zn | bei Elektroden aus 
| Ca | Messing Zn Messing 
8274 100 | 100 asio | | 
3248 100 100 4722 
3036 8!) 4680 | 
2961 80 | 20 8345 | 60 LT 
2824 20 15 3303 50 30 
2766 | 10 - 3283 40 10 
2618 | 20 15 3074 
2545 5 3 8036 te 21) 
2492 20 15 2801 
2442 10 8 2771 10 09:53 
2369 20 15 2756 5 Sogn 
2204. | 10s 8 2558 15 15 
| 2502 5 


Man sieht also, daß in dem Spektrum der Legierung Leinh 
einzige Linie stärker ist, wohl aber viele schwächer sind als 
in dem des reinen Metalles und daß dies letztere vor allem 
für die Linien des Zinks gilt. 

Man könnte nun vielleicht meinen, daß sich diese letztere 
Tatsache einfach daraus erklärt, daß das Messing nur etwa 
30 Proz. Zink, und demgegenüber etwa 70 Proz. Kupfer ent- 
hält, und daß in dem Dampfe der Legierung die Linien ds _— 
darin weniger stark vertretenen Metalles eben auch zuerst 


1) Wegen der nicht genügenden Dispersion des nur mit einem 
Prisma versehenen Quarzspektrographen fielen in dem Messingspektrum 
die Cu-Linie 8036,20 und die Zn-Linie 3036,00 zusammen. Die hier 
angegebenen Intensitäten sind deshalb nach Analogie der der anderen 
Linien aus der beobachteten Gesamtintensität zusammengesetzt. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 15 
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verschwinden werden; ja man könnte sogar geneigt sein, auf 
dieselbe Ursache auch die unter 2. beschriebene Beobachtung 
der genannten Verfasser, die auch von mir bestätigt gefunden 
wurde, zurückzuführen, die Beobachtung also, daß bei Anwen- 
dung von Messingelektroden und bei allmählicher Vergrößerung 
der Selbstinduktion die Linien des Zinks schneller verschwinden 
als die des Kupfers. Daß indessen diese Beobachtung sich 
doch nicht allein aus diesen Verhältnissen erklärt, zugleich aber 
auch, daß dieselbe nicht, wie die Entdecker meinen, auf eine 
besondere Eigentümlichkeit der Legierung als solcher zurück- 
zuführen ist, läßt sich in sehr einfacher Weise dadurch nach- 
weisen, daß man statt der zwei Messingelektroden der Funken- 
strecke die eine Elektrode derselben aus Kupfer und die andere 
aus Zink nimmt, Auch dann nämlich verschwinden bei Ver- 
größerung der Selbstinduktion — in derselben Weise wie bei 
Anwendung von Messingelektroden — die Linien des Zinks 
schneller als die des Kupfers, wie dies durch die in Taf. VI wieder- 
gegebene Reihe von Spektralaufnahmen einer solchen Funken- 
strecke dargetan werden mag. Dieselben wurden sämtlich auf 
derselben, parallel zur Linienrichtung verschiebbaren Platte in 
einem einfachen, unveränderlich auf die Funkenstrecke gerich- 
teten Quarzspektrographen aufgenommen, indem nur für jedes 
Spektrum eine andere Selbstinduktion in den Entladungskreis 
eingeschaltet wurde. Die Größe der letzteren betrug für die 
Aufnahmen I—V der Reihe nach bez. 0,00000; 0,00351; 
0,0197; 0,874 und 139 Henry. Sämtliche Induktionsspulen 
hatten keinen Eisenkern. Die Leidener Batterie hatte eine Kapa- 
zität von 2,06.10”® Farad und wurde durch einen mit Queck- 
silberstiftunterbrecher betriebenen Induktionsapparat von 50 cm 
Schlagweite aufgeladen. Bei Aufnahme I wurden nur 20 einzelne 
Entladungsfunken erzeugt, indem der Unterbrecher mit der 
Hand bedient wurde, bei den Aufnahmen II—V dagegen wurde 
der Motor des Unterbrechers in Gang gesetzt, so daß er 
30 Unterbrechungen in der Sekunde machte und dann bei II—V 
unter sonst gleichen Umständen der Reihe nach bez. 20, 70, 120 
und 240 Sekunden exponiert. Die Elektroden der Funken- 
strecke bestanden aus zwei in 8 mm Abstand übereinander- 
stehenden, abgestumpften Drähten von 2,5 mm Durchmesser, 
von denen der obere aus Zink, der untere aus Kupfer war. 
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Die hier nachzuweisende Tatsache, daß unter den vor- 
liegenden Umständen bei Vergrößerung der Selbstinduktion 
die Linien des Zinks schneller verschwinden als die des Kupfers, 
erhellt nun aus der Taf. VI besonders durch den Vergleich 
der drei Zinklinien 3345, 3303, 3282 mit den unmittelbar da- 
neben liegenden Kupferlinien 3274 und 3248 — vgl. die über 
der Aufnahme I hingeschriebenen Zahlen —; denn diese Cu- 
Linien sind in der Aufnahme I nur ungefähr ebenso stark 
wie die schwächste jener Zn-Linien (3282), während sie in 
der Aufnahme III schon stärker sind als die beiden stärkeren 
dieser Zn-Liniengruppe (3345 und 3303), um ferner in der 
Aufnahme IV auch diese ganz erheblich zu überragen. In 
der Aufnahme V endlich sind sämtliche Metallinien ver- 
schwunden; denn wir sehen auf der rechten Seite dieses 
Spektrums nur die Banden des Stickstoffs und auf der linken nur 
solche einer Sticktsoff—Sauerstoffverbindung — und zwar wahr- 
scheinlich des Stickoxyds — Banden, auf deren Auftreten im 
elektrischen Funken ich erst vor kurzem hingewiesen habe.!) 
Für die nach dem Rot zu gelegenen Köpfe der hauptsäch- 
lichsten dieser Banden sind unter der Aufnahme V die zu- 


1) B. Walter, Ann. d. Phys. 19. p. 84. 1906... 


2) Nebenbei mag hier noch bemerkt werden, daß die Aufnahmen I 
bis III dieser Tafel auch sehr gut die zuerst von Hemsalech (Compt. 
rend. 132. p. 959. 1901) festgestellte Tatsache erkennen lassen, daß bei 
einer solchen Vermehrung der Selbstinduktion auch die Intensität verschie- 
dentr Linien desselben Metalles sich in ganz verschiedener Weise ändert. 
Denn während die über der Aufnahme I nicht eingeklammerten Zn-Linien 
2558 und 2502 von I—III hin sehr stark abnehmen, bleiben die in runde 


Klammern gesetzten Cu-Linien 2369, 2247 und 2242 in allen drei Auf- Bet: 2 
nahmen nahezu gleich stark, wogegen wieder die zahlreichen, in eckige RR ral 


Klammern gesetzten Cu- und Zn-Linien in II erheblich stirker sind als 
in I und III. Bei diesen Vergleichen muß man allerdings berück- 
sichtigen, daß die Expositionszeiten bei den Aufnahmen I—V nicht 
gleich waren, ein Umstand, der aber natürlich die Tatsache, daß Un- 
gleichheiten in dem Verhalten der verschiedenen Linien bestehen, nicht 
beseitigt. 

Schließlich sei noch erwähnt, daß man in der Taf. VI die jedem der 
beiden Metalle zugehörigen Linien leicht dadurch unterscheiden kann, 
daß diejenigen des Cu etwas nach oben, diejenigen des Zn etwas nach 
unten zu verlängert sind. 

Indakromtromes 
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Auf Grund der Resultate der Taf. VI kann es nun wohl 
keinem Zweifel unterliegen, daß das leichtere Verschwinden 
der Zinklinien, das bei Anwendung von Messingelektroden 
übrigens noch etwas stärker hervortritt als auf jener Tafel, im 
letzteren Falle nur züm kleineren Teil auf den geringeren 
Zinkgehalt des Messings, zum größeren Teil dagegen auf einen 
besonderen Unterschied der beiden in Frage kommenden Metalle 
selbst zurückzuführen ist. 

Worin besteht nun aber dieser Unterschied? Kowalski 
und Huber haben, wie oben erwähnt, der Ansicht zugeneigt, 
daß es die verschiedene Höhe des Siedepunktes jener Metalle 
sei; gegen diese Annahme spricht indessen zunächst schon der 
Umstand, daß man dann durch die oben beschriebenen Tat- 
sachen zu dem seltsamen Satze kommen würde, daß das für 
gewöhnlich schwerer verdampfbare Metall im elektrischen 
Funken leichter verdampfbar ist. Daß übrigens dieser Satz 
nun auch tatsächlich nicht richtig ist, läßt sich in einfacher Weise 
dadurch beweisen, daß man eine ähnliche Reihe von Aufnahmen, 
wie sie in Taf. VI für einen Kupfer- und einen Zinkpol dar- 
gestellt ist, mit einem Kupfer- und einem Bleipole macht. 
Man findet dann nämlich, daß selbst bei der sehr großen 
Selbstinduktion von 139 Henry, wo nach der Aufnahme V det 


schwunden sind, von den Linien des Bleies noch mehr als ein 
Dutzend — und zwar mehrere davon sogar sehr kräftig — auf- 
treten. Da nun aber der Siedepunkt des Bleies bei 1500°, der 
des Kupfers bei 2100° und der des Zinks bei 920°C. liegt, so 
sieht man, daß hier in dem einen Falle die Linien des höher, 
in dem anderen die-des niedriger siedenden Metalles zuerst ver- 
schwinden, so daB also die Höhe des Siedepunktes bei diesen 
Erscheinungen jedenfalls nicht das Maßgebende ist. 

Auf die wirkliche Ursache derselben brachte mich nun 
die Betrachtung einiger, schon vor längerer Zeit gemachter 
und auch teilweise schon veröffentlichter photographischer Dar- 
stellungen der in den hier in Rede stehenden Funken ja stets 
stattfindenden sehr schnellen elektrischen Schwingungen. !) 
In diesen Bildern, von denen auch hier in Fig. 1 noch ein 


1) B. Walter, Boltzmann-Festschrift 


Taf. VI die sämtlichen Linien des Kupfers schon längst ver-# 
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weiteres wiedergegeben sein mag’), tritt nämlich, wie ich schon 
damals erwähnt habe, mit äußerster Klarheit die Tatsache 
hervor, daß die Bildung des Metalldampfes, der sich ja durch 
seine unregelmäßigen Umrisse sehr deutlich von den lediglich 
durch ionisierte Luftteilchen gebildeten Stücken der Funken- 
bahn unterscheidet, so gut wie ausschließlich am jedesmaligen 
negativen Pole der Funkenstrecke stattfindet. 

Denn daß es sich bei der in Rede stehenden Erscheinung 
der Fig. 1 zunächst auch wirklich um Metalldampf handelt, 
ergibt sich einesteils schon aus der Farbe des Funkens an 
den betreffenden Stellen seiner Bahn, genauer aber noch dadurch, 
daß man mittels eines photographischen Okjektives ein Bild 
desselben auf dem Spalte eines Spektroskopes oder Spektro- 
graphen entwirft. Man wird dann in depjenigen Teilen der 


Fig. 1. 


Funkenbahn, in welchen sich die in Rede stehenden Licht- 
erscheinungen der Fig. 1 zeigen, stets auch sehr deutlich das 
Spektrum des benutzten Elektrodenmetalles erkennen, während 
in den mittleren Teilen der Funkenbahn — zumal bei größeren 
Funkenlängen, kleinerer Kapazität und größerer Selbstinduk- 
tion — in der Hauptsache nur das Bandenspektrum des Stick- 
stoffs, bez. im Quarzspektrographen auch das des Stickoxyds 
auftritt, Banden, die ja auch in den nur das Gesamtlicht der 


1) Bei der hier vorliegenden Aufnahme war die Kapazität der 
Leidener Batterie 1,09.107* Farad, die Selbstinduktion der eisenlosen 
Drahtspule 3,51.10—% Henry und die Länge der Funkenstrecke 11 mm. 
Die Elektroden bestanden aus zugespitzten Platindrähten von je 1 mm 
Dicke. Der Funke wurde vereinzelt durch einmalige Handunterbrechung 


eines Induktorstromes erzeugt. adi j2i 
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Funken analysierenden Aufnahmen III—V der Taf. VI in so 
überaus charakteristischer Weise hervortreten. 

Daß es aber ferner in dem Schwingungsbild der Fig. I 
auch der negative Pol ist, an welchem der in Rede stehende 
Prozeß der Metalldampfbildung jedesmal stattfindet, ergibt 
sich nun einerseits, wenn man einen Induktionsapparat mit 
Unterbrecher zur Ladung der Leidener Batterie benutzt, in 
sehr einfacher Weise daraus, daß man die Polarität des 
Induktionsstromes — ohne Einschaltung der Batterie — in 
bekannter Weise aus dem Aussehen der gewöhnlichen Funken 
des Apparates bestimmt, andererseits zeigt uns aber auch schon 
direkt das Aussehen des links befindlichen „Anfangsfunkens“ 
der Fig. 1 die Polarität der ersten Halbschwingung an, indem 
nämlich aus der Tatsache, daß dieser Funke sich nach oben 
zu verdickt, ohne weiteres zu entnehmen ist, daß der negative 
Pol der Strömung für die erste Halbschwingung dieser Ent- 
ladung bei der oberen, für die zweite also bei der unteren 
Elektrode gelegen hat etc.!) 

Wir sind demnach hiermit zu dem Resultat gelangt, daß 
die Bildung des Metalldampfes im elektrischen Funken so gut 
wie ausschließlich am negativen Pole der Funkenstrecke statt- 
findet, eine Tatsache, aus der nun zunächst des weiteren folgt, 
daß diese Metalldampfbildung nicht allein auf kalorische Ur- 
sachen zurückzuführen ist, sondern daß die Elektrizität selbst 
dabei eine sehr wesentliche Rolle mitspielt. In dieser Be- 
ziehung liegt es nun aber offenbar nahe, an den schon seit so 
langer Zeit bekannten Prozeß der elektrischen Zerstäubung der 
Metalle zu denken — und das um so mehr, als dieser Prozeß 
ja ebenfalls so gut wie ausschließlich an der Kathode des 
Entladungsweges vor sich geht. ?) 

adc qual 195 ai 


„Die 

1) Hinsichtlich der Ursachen j jener Verdickung vgl. B. Walter, Uber 

die Entstehungsweise des Blitzes, Jahrb. d. Hamburgischen wissensch. 
Anstalten 20. (3) p. 1. 1903, sowie auch Ann. d. Phys. 10. p. 393. 1903. 
2) Die Tatsache, daß die Bildung des Metalldampfes im elektrischen 
Funken vorwiegend am negativen Pole stattfindet, hat auch schon Schenck 
in seiner, später noch häufiger zu erwähnenden, sehr verdienstvollen Ar- 
beit über den elektrischen Funken und sein Spektrum (Astrophys. Journ. 
14. p. 116. 1901) nachgewiesen; der Gedanke an die kathodische Zer- 
stäubung ist ihm aber dabei nicht gekommen. 
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Tatsächlich eröffnet denn auch dieser scheinbar so triviale 
Gedanke, wie wir alsbald sehen werden, einen ganz neuen Ein- 
blick in den Mechanismus der in Rede stehenden Vorgänge. 
Zunächst leuchtet nämlich ohne weiteres ein, daß durch diese 
kathodische Zerstäubung schon aus rein mechanischen Gründen 
die Bildung des Metalldampfes in der Funkenbahn in ganz 
auBerordentlichem Maße erleichtert werden muß, und daß 
wir deshalb den Satz aufstellen können, daß im elektrischen 
Funken die Linien desjenigen Metalles vorwiegen werden, welches 
unter den obwaltenden Umständen kathodisch am leichtesten zer- 
stäubt wird. 

Von diesem Gesichtspunkte aus erklärt sich denn nun auch 
tatsächlich die durch Taf. VI nachgewiesene, scheinbar allen 
Erwartungen zuwiderlaufende Tatsache, daß bei Anwendung 
einer Kupfer- und einer Zinkelektrode die Linien des so viel 
schwerer verdampfbaren Kupfers sich daselbst doch am längsten 
erhalten. Es versteht sich dies nämlich nach obigem offenbar 
unmittelbar, wenn man annimmt, daß das Kupfer kathodisch 
leichter zerstäubt wird als das Zink. 

Was nun aber die experimentelle Begründung dieser An- 
nahme anbetrifft, so liegt auf diesem Gebiete bis jetzt m. W. 
nur eine Abhandlung von Crookes vor’), in welcher u. a. 
auch die verschieden große Zerstäubungsfähigkeit der in hoch- 
evakuierten elektrischen Entladungsröhren als Kathode be- 
nutzten Metalle für eine ganze Reihe der letzteren zahlenmäßig 
bestimmt wird, eine Reihe, in der zwar das Kupfer, leider 
aber nicht das Zink enthalten ist. So beschloß ich denn, diese 
Versuche selbst durchzuführen und ließ zu diesem Zwecke 
drei gleiche Spektralröhren von ganz einfacher zylindrischer 
Form — 15 cm lang, 1 cm innerer Durchmesser — herstellen, 
an deren beiden Enden die in der Achse verlaufenden Elek- 
trodendrähte von je 2cm Länge und 2 mm Durchmesser in 
gewöhnlicher Weise befestigt waren. Der eine dieser Elek- 
trodendrähte bestand in jeder Röhre aus Aluminium, der 
andere bez. aus Kupfer, Zink und Messing. Alle drei Röhren 
wurden unter Zwischenschaltung von Glashähnen an die Luft- 
pumpe angeschlossen, die in denselben befindliche, durch P,O, 


_-1) W. Crookes, Proc. Roy. Soc. 50. p. 88. 1892. a ee 
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getrocknete Luft für alle drei auf denselben a Vented 
gebrachi und dann auch stets derselbe Strom eines kleinen Induk- 
tors gleichzeitig durch die drei in Serie geschalteten Röhren ge- 
schickt, wobei natürlich die zu untersuchenden Metalle, Kupfer, 
Zink und Messing, in jeder Röhre als Kathode dienten. Wenn 
eine solche Versuchsreihe beendet war, so wurden die Röhren 
einzeln von der Pumpe abgeschnitten, der in ihnen gebildete 
Metallniederschlag mit verdünnter Schwefelsäure abgelöst, und 
dieselben dann mehrfach mit destilliertem Wasser nachgespült. 
Die dann noch darin von der letzteren Flüssigkeit ver- 
bliebenen Reste verschwanden, nachdem die Röhren wieder 
an die Pumpe angeschmolzen waren, durch das in letzterer 
befindliche P,O, nach der Evakuation in wenigen Minuten. 
Nichtsdestoweniger wurden die Röhren für den darauf folgen- 
den Versuch stets bis zum folgenden Tage bei starker Luft- 
verdünnung an der Pumpe stehen gelassen. 

Die hauptsächlichsten hierbei gemachten Beobachtungen 
waren nun folgende: 

1. Bei at mm Druck war selbst nach einem ununter- 
brochenen, 2 Stunden langen Durchgang eines Stromes von 
1,0 Milliampére Durchschnittswert — also nach 7200 Milli- 
ampöresekunden — noch in keiner der drei Réhren eine Spur 
zerstäubten Metalles zu sehen. Auch waren hier die Röhren — 
im Gegensatz zu den späteren Versuchen — den von einer 
feinen Schicht blauen Glimmlichtes überzogenen Kathoden 
gegenüber kaum warm geworden, sehr heiß dagegen in ihrem 
mittleren Teile, in in dessen Achse sich das sehr lebhafte Anoden- 
licht in Gestalt e eines ca. 7 cm langen und ca. 2 mm dicken 
rötlichen Fadens erstreckte. 

2. Bei 5,0 mm Druck, wo das negative Glimmlicht sich 
gerade soweit ausgedehnt hatte, daß es eben bis zur Glas- 
wand der Röhre reichte, und wo das positive Licht ebenfalls 
den ganzen Querschnitt dar Röhren erfüllte, wurde wieder in 
ununterbrochenem Betriebe ein Induktorstrom von 2,0 Milli- 
ampére Durschnittswert 100 Minuten lang durch die drei Röhren 
geschickt, die sich jetzt in ihrer ganzen Ausdehnung — also 
auch den Kathoden gegenüber — nahezu gleichmäßig er- 
wärmten — jedoch trotz des größeren Stromes nur so weit, 
daß man sie noch überall gut anfassen konnte. Etwa 30 Minuten 
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nach Einschaltung des Stromes, d.h. also nach 3600 Milli- 
ampéresekunden, zeigten sich in den beiden Röhren mit der 
Kupfer- und der Messingkathode diesen Elektroden gegenüber 
die ersten Spuren des zerstäubten Metalles, während in der 
Röhre mit der Zinkkathode diese Spuren erst nach 100 Minuten, 
d. h. also nach 12000 Milliampöresekunden, auftraten, wo die 
beiden anderen Röhren an diesen Stellen schon einen lebhaft 
glänzenden Metallbeschlag zeigten. 

8. Bei 1,75 mm Druck und 2,0 Milliampére Strom er- 
wärmten sich die Röhren dem Anodenlichte gegenüber, trotz- 
dem dasgelbe heller war als das Kathodenlicht, nur kaum 
fühlbar, dem letzteren gegenüber dagegen so beträchtlich, daß 
man sie hier nicht mehr anfassen konnte. Nach 50 Minuten, 
d.h. also nach 6000 Milliampéresekunden, war der Metallbelag 
in den Röhren mit Kupfer- und Messingkathode schon so 
dicht, daß man nur noch eben hindurchsehen konnte, während 
in der Röhre mit Zinkkathode sich eben die ersten Spuren 
eines solchen Belages zeigten. Die Beläge hatten die Farbe 
der hetreffenden Metalle selbst. 

4. Bei 0,35 mm Druck und 2,0 Milliampére Strom konnte 
man in der Röhre mit Kupferkathode schon nach einigen 
Minuten und in der mit Messingkathode ein wenig später die 
ersten Spuren des Metallbeschlages erkennen, während die- 
jenige mit der Zinkkathode noch nichts zeigte; bei weiterem 
Stromdurchgang hörte ich dann nach etwa 10 Minuten vom 
anderen Zimmer her plötzlich ein lebhaftes Hunkensprithen 
des Induktors und sah heim Herzueilen zu meiner lebhaften 
Verwunderung, daß sich in der Röhre mit der Zinkkathode 
dieser gegenüber an der Glaswand ein ganz dicker, vollständig 
undurchsichtiger Metallbelag gebildet hatte, während die Be- 
läge in den beiden anderen Röhren noch gehr gut durchsichtig 
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waren, d. h. algo in ganz normaler Weise zugenommen hatten, = eer, 


Zugleich zeigte sich, daß der Gasdruck in der Zinkröhre — 
die drei Röhren mußten hier durch ihre resp. Hähne ab- 
geschlossen werden, da sonst der Strom nicht durch sie, 

sondern durch die zur Pumpe führenden Verbindungartbcer 
ging — so erheblich abgenommen hatte, daß sie bereits in dem 
bekannten, yon den Kathodenstrahlen herrührenden grünen Lichte 


phosphoreszierte. Dies war auch der Grund des erwähnten ee oe 
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Funkensprühens des Induktors. Bei einer Wiederholung des 
Versuches mit den neu gereinigten Röhren zeigte sich, daß 
die Zinkröhre die ersten 7 Minuten hindurch vollständig klar 
blieb, während die beiden anderen Röhren schon eine kräftige 
Metallhaut zeigten, dann aber trat plötzlich in der ersteren 
dem der Anode zugewandten Ende der Zinkkathode gegenüber 
an der inneren Glaswand ein ziemlich dunkler, ringförmiger 
Metallbelag auf, der sich schon in einigen Sekunden über 
die ganze der Kathode gegenüberliegende innere Wand der 
Röhre ausdehnte. Der Luftdruck in derselben war schon einige 
Minuten vorher zwar etwas, doch nicht sehr beträchtlich 
heruntergegangen, da die positiven Schichten in ihr sich zwar 
etwas erweitert hatten, das grüne Phosphoreszenzlicht dagegen 
noch nicht aufgetreten war. Eine Erhitzung des Glases der 
Röhren war bei diesem Druck mit Hilfe des Gefühles nur noch 
den Kathoden gegenüber festzustellen, hier aber war sie auch 
ganz außerordentlich stark. 

5. Da nun schon von Crookes a.a.O. nachgewiesen wurde, 
daß die kathodische Zerstäubung des Kadmiums bei einer eben 
über seinem Schmelzpunkt liegenden Temperatur gegenüber der 
in kaltem Zustande ganz außerordentlich groß ist, so schloß 
ich, daß die bei den zuletzt beschriebenen Versuchen so plötzlich 
auftretende Zerstäubung des Zinks daher rührte, daß bei der 
durch den Stromdurchgang bewirkten, allmählichen Erhöhung 
der Temperatur desselben in diesem Augenblick der Schmelz- 
punkt des Metalles (420° C.) erreicht wurde, und so machte ich 
denn, um eine Erwärmung der Metalle sowie auch eine Änderung 
des Luftdruckes möglichst zu vermeiden, bei 0,05 mm Druck 
noch eine Versuchsreihe in Zwischenräumen — mit einem jedes- 
maligen Durchgang des Stromes von nur 10 Sekunden und 
einer jedesmaligen Wartezeit von ca. 2 Minuten, während welcher 
Zeit die zur Pumpe hinführenden Hähne der Röhren geöffnet 
wurden, um etwaige Druckänderungen sich wieder ausgleichen 
zu lassen. Die Stromstärke betrug nur 0,5 Milliampöre. Bei 
dieser Versuchsreihe zeigten sich nun die ersten Spuren des 
Metallbelages in der Röhre mit Kupferkathode schon nach 
5 Milliampéresekunden(!), bei der mit Messingkathode nach 
25 M.-A.-S., während in der Zinkröhre auch nach 210 M.-A.-S. 
noch keine Spur davon zu erkennen war. Derjenige der Kupfer- 
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röhre war dann schon nahezu undurchsichtig und der des 
Messings etwa halb so stark. 

Aus diesen Versuchen geht also hervor, daß bei kalten 
und nicht sehr stark erhitzten Metallen die kathodische Zer- 
stäubung des Zinks derjenigen des Kupfers bei weitem nach- 
steht, daß aber bei einer gewissen höheren Temperatur das 
Umgekehrte eintritt; und da nun andererseits mehrere, in ähn- 
licher Weise wie die Fig. 1 erzeugte Aufnahmen eines zwischen 
einem Zn- und einem Cu-Draht überspringenden Funkens er- 
gaben, daß bei kleinerer Selbstinduktion (0,00351 Henry) die 
Dampfbildung stärker am Zn-Pol, bei größerer (0,0197 Henry) 
dagegen kräftiger am Cu-Pol war, so dürfte demnach die in 
Taf. VI dargestellte Tatsache, daß im Spektrum des oszillieren- 
den Funkens bei Erhöhung der Selbstinduktion die Linien des _ 
Cu relativ langsamer verschwinden als die des Zn, nach allem 
in der Weise zu erklären sein, daß durch diese Maßregell 
zunächst die Temperatur der Elektroden stark erniedrigt wird 
und daß infolgedessen, wie wir oben gesehen haben, die En 
kathodische Zerstäubung des Cu diejenige des Zn immer mehr 
übertrifft. 

Eine gewisse Schwierigkeit bildet allerdings in diesem ee 
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Falle noch die schon von Crookes beobachtete und auch von 
mir selbst vielfach bestätigte Erscheinung, daß bei Anwendung 
von Messingelektroden die Farbe des im evakuierten Rohre 
kathodisch zerstäubten Metallbelages ebenfalls diejenige des 
Messings ist, so daß also hier die Teilchen des Kupfers die- 
jenigen des Zinks mitzureißen scheinen, während in den zwischen 
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solchen Elektroden bei normalem Luftdruck erzeugten elek- eo 
trischen Funken — nach den oben mitgeteilten Spektral- N 
beobachtungen zu schließen — die Zerstäubung des Kupfers 
von derjenigen des Zinks unabhängig zu sein scheint. EN 

Andererseits versteht man nun aber von diesem Gesichts- > 


punkte aus wieder sehr leicht die oben schon gleichfalls an- 
geführte Tatsache, daß die Linien des Bleies in diesem Falle < 
noch wieder ganz erheblich viel langsamer verschwinden als 
diejenigen des Kupfers, da nämlich einesteils nach den Ver- ES 
suchen von Crookes das Blei noch wieder etwa doppelt so 

stark zerstäubt wird als das Kupfer, und da andernteils hier 

auch wegen der tiefen Lage des Schmelzpunktes dieses Mtalles 
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jenes oben beim Zink beobachtete Zusammenwirken der ober- 
flächlichen Schmelzung und der kathodischen Zerstäubung 
viel leichter eintreten kann. Auch das verhältnismäßig starke 
Hervortreten der Bleilinien in solchen Fällen, wo dieses 
Metall nur als Verunreinigung auftritt, also z. B. bei An- 
wendung von Messingelektroden, ist hiernach leicht zu ver- 
stehen, wie überhaupt die weitere Verfolgung dieser Beobach- 
tungen mit anderen Metallen noch ein sehr aussichtsreiches 
Feld bieten dürfte. 

Indem ich mir diese Untersuchungen für später vorbehalte, 
möchte ich an dieger Stelle nur noch darauf hinweisen, daß 
sich nun an der Hand des oben gewonnenen neuen Standpunktes 
auch die übrigen, bisher beobachteten Eigentümlichkeiten in 
dem Verhalten der Linien des Funkenspektrums zu erklären 
scheinen. Zunächst ist nämlich in dieser Hinsicht die längst 
bekannte Tatsache zy erwähnen, daß im Funkenspektrum zwei 
Arten yon Metalllinien auftreten: einesteils die sogenannten 
eigentlichen Funkenlinien und andernteils die sogenannten Bogen- 
linien, die der Funke mit dem Lichtbogen gemein hat. Zumal 
von Schenck ist ferner a. a. O. nachgewiesen worden, daß die 
ersteren in der Hauptsache nur in der Nähe der Pole der 
Funkenstrecke auftreten und auch die integrierenden Bestand- 
teile der sich hier in dem Funkenbilde der Fig. 1 zeigenden 
kathodischen Lichtströme bilden, während die Bogenlinien des 
Funkens mehr das Licht der mittleren Teile der Funkenbahn 
und auch besonders das der hier so lange nachleuchtenden 
beiden Lichtschweife der Fig. 1 zusammensetzen. Sodann 
kommt hier auch noch die zuerst yon Hemsalech festgestellte 
Tatsache in Betracht, daß bei allmählicher Vergrößerung der 
Selbstinduktion die eigentlichen Funkenlinien sehr viel schneller 
aus dem Funkenspektrum verschwinden als die Bogenlinien, 
ja daß dabei von diesen einige zunächst sogar stärker werden 
als ohne Selbstinduktion (vgl. p. 227, Anm. 2, Endlich ist 
noch die yon Schenck nachgewiesene Tatsache zu erwähnen, 
daß in dem Falle, wo man den Funken in einem starken 
magnetischen Felde quer zu den Kraftlinien überschlagen 
läßt, die eigentlichen Funkenlinien sich bei Erregung des 
Magneten mehr auf die Umgebung der Elektroden be- 
schränken als ohne magnetisches Feld, während die Bogen- 
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linien des Funkens durch das letztere überhaupt nicht beeih- 
flußt werden. 

Alle diese Tatsachen erklären sich nui meities Erächtens 
in sehr einfacher Weise durch die ja auch schon sonst recht 
nahe liegende Annahme, daß die Metallteilchen bei der oben 
nachgewiesenen hathodischen Zerstäubung eine mehr oder weniger 
große negative elektrische Ladung mit sich nehmen, daß sie 
diese in der Nähe der Elektrode, von der sie stammen, auch 
im glühend gewordenen Zustande noch behalten und dieselbe 
erst in den mittleren Teilen der Funkenbahn allmählich ver- 
lieren. Es ist dann nämlich nach - den oben mitgeteilten 
Tatsachen ohne weiteres klar, daß das Licht der eigentlichen 
Funkenlinien von den noch elektrisch geladenen glühenden Metall- 
teilchen ausgesandt wird, während das Licht der Bogenlinien von 
denjenigen glühenden Teilchen herrührt, welche ihre Ladung bereits _ 
verloren haben. Zumal das von Schenck nachgewiesene ver- 
schiedene Verhalten der betreffenden Linien im magnetischen 
Felde kann ja geradezu als ein Beweis dieser Auffassung an- 
gesehen werden. Auch die meisten anderen der oben er- | 
wähnten Tatsachen verstehen sich danach fast von selbst; und — 
es bedarf nur noch der von Hemsalech entdeckte ver- 
schiedene Einfluß der Vergrößerung der Selbstinduktion auf 
die verschiedenen Linien des Spektrums einer näheren Er- 
läuterung. 

Das durch diese Maßregel bewirkte schnellere Verschwinden 
der eigentlichen Funkenlinien gegenüber den Bogenlinien dürfte 
nun nach der obigen Auffassung hauptsächlich daher rühren, 
daß infolge der durch jene Maßregel bewirkten Verlängerung 
der Schwingungsdauer zunächst die Stromstärke in den ein- 
zelnen Schwingungen des Funkens herabgesetzt wird, so daß 
also dann auch das Glühendmachen der zerstäubten Metall- 
teilchen eine längere Zeit in Anspruch nimmt und mithin auch 
in der Zeit zwischen dem Zerstäuben und dem Erglühen eine _ 
größere Zahl der Teilchen ihre elektrische Ladung verloren 
hat oder mit anderen Worten das Verhältnis der Zahl dr 
ungeladenen glühenden Teilchen zu der der geladenen glühen- _ 
den wächst. 

Die Tatsache endlich, daß die Intensität der Bogenlinien 5 
bei einer gewissen, ziemlich kleinen Selbstinduktion ein = ; 
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Maximum erreicht, wäre hiernach so zu verstehen, daß bei 
sehr kleiner Selbstinduktion noch fast die sämtlichen glühenden 
Metallteilchen ihre elektrische Ladung behalten haben und 
daher hier die Bogenlinien auch nur verhältnismäßig schwach 
auftreten können, während sie bei Vergrößerung der Selbst- 
induktion aus dem soeben erwähnten Grunde allmählich stärker 
hervortreten werden, bis auch sie schließlich der immer geringer 
werdenden Stromwärme wegen wieder abnehmen müssen. 
Schließlich sei noch die Erwartung ausgesprochen, daß 
die soeben besprochenen Ursachen des verschiedenen Verhaltens 
der verschiedenen Spektrallinien eines Metalles auch bei dem 
Zeeman-Effekt derselben zur Geltung kommen dürften. Eine 
daraufhin gerichtete Untersuchung derselben liegt jedoch meines 
Wissens bisher noch nicht vor. Sofa 


Hamburg, Physik. Staatslabor., im Juli 1906. pa | 
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(Eingegangen 16. Juli 1906.) 


bi areed die Bogs 


= 
- 
=4 
. 
= 
Er 
‘ 
by 
8 
WY. 
r 
| 
Ex 
Med 
Ag 
q 
— 
- 
4 
4 


e 


3. Diffusion von Thorium X; 
von G. Hoffmann. 


(Nach der Bonner Inaugural Dissertation fiir die Annalen bearbeitet.) 


Für die Erweiterung unserer Kenntnisse von den physi- 
kalischen Eigenschaften der kurzlebigen radioaktiven Um- 
wandlungsprodukte scheint es wichtig, möglichst viele der 
Beobachtung zugängliche Eigenschaften dieser Körper zu 
untersuchen. Eine leicht mit ziemlicher Genauigkeit meßbare 
Eigenschaft ist die Geschwindigkeit der Diffusion. Bekannt 
seinem ungefähren Werte nach ist der Diffusionskoeffizient der 
Radium und Thoremanation in Luft, der Radiumemanation in 
Wasser.!) Die folgende, auf Veranlassung von Hrn. Prof. 
W. Kaufmann unternommene Arbeit dient der Bestimmung 
des Diffusionskoeffizienten von Thorium X in Wasser. Das 
Thorium X verhält sich bei der Diffusion als ein einheitlicher 
Körper. 


‚81. Die Diffusionsfunktion. 


Es wurde bei der Untersuchung eine zuerst von H. F. 
Weber?) angegebene Methode benutzt, deren Prinzip in fol- 
gendem besteht. Zwei Lösungen verschiedener Konzentration 
werden übereinander geschichtet und die zeitliche Anderung der 
Konzentration an der freien Oberfläche beobachtet. Da die 
Theorie von Weber wegen schließlich erfolgter Abänderung 
der Anordnung nicht völlig durchgeführt ist, sei hier zunächst 
die vollständige Theorie mitgeteilt. 

Wir betrachten ein vertikal stehendes zylindrisches Gefäß, 
in dem sich eine Salzlösung befindet. Die Konzentration des 
Salzes (y) soll nur in senkrechter Richtung variieren. Ist x die 
Entfernung eines Punktes vom Boden des Gefäßes, so läßt 
sich die Konzentration y ausdrücken durch 


1) E. Kutherford, Radioactivity p. 233—235. Cambridge 1904. 
2) H. F. Weber, Wied. Ann. 7. p. 469. 1879. 
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Wird nach Fick (1855) die pro Sekunde durch 1 cm? 
wandernde Salzmenge proportional dem Konzentrationsgefälle 
gesetzt, so ergibt sich die Gleichung 

Oy _, ay 
(2) ot 


in der die Konstante k als Diffusionskoeffizient bezeichnet wird. 

Ist die Salzverteilung zu einer bestimmten Zeit ¢, gegeben, 
so gestattet diese Gleichung die Verteilung zu einer beliebigen 
Zeit ¢ zu berechnen. Als Anfangszustand nehmen wir nun 
folgenden: Die Salzlösung bildet in dem zylindrischen Gefäß 
eine Schicht von der Höhe //2 und der Konzentration 1 (die 
Anfangskonzentration ist hier der Einfachheit halber gleich 1 
gesetzt, da nach der Differentialgleichung die absoluten Kon- 
zentrationen den Diffusionsvorgang nicht beeinflussen). Über 
dieser Lösung befindet sich eine Schicht reines Wasser von 
gleicher Dicke 7/2, so daß das gesamte Flüssigkeitsquantum 
eine Säule von der Höhe 7 ausmacht. 

Der Endzustand ist offenbar dadurch gegeben, daß sich 
die Salzmenge durch Diffusion über die doppelte Flüssigkeits- 
menge gleichniäßig verbreitet, die Endkonzentration also 
gleich !/),, Die Einschränkung, daß die beiden Schichten 
gleiche Höhe haben, führt zu einer erheblich einfacheren 


Die gesuchte Funktion: shodistt 

muß die Bedingungen erfüllen: 


p(2,0)= 0 für <2<l, 


und da durch die obere und untere Grenzebene nichts hin- 


durchströmt: 
dy _ [9% 
(32). = 0 (5), =1 0 fiir 0 < t < OO. 


Das den Bedingungen geniigende Integral der Gleichung (2) 


 gtellt sich in einer Fourierschen Reihe dar: 
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Diffusion von Thorium X. 


Der im folgenden ausschließlich in Betracht kommende 
zeitliche Verlauf der Konzentration in der obersten Schicht 
(x = 2) ist hiernach gegeben durch: 


Ont 


(4) 


0 


Vertauschen wir die Basis e mit 10 zur Erleichterung der 
numerischen Rechnung und führen statt ¢ eine reduzierte Zeit r 
ein, die mit £ in der Beziehung steht: 


wo gesetzt ist we inter: 


u 


so vereinfacht : sich Gleichung (4): 


© 
1 2 -1 =-(2 


Diese Funktion g(r) nennen wir die Diffusionsfunktion, 
sie gibt unter Berücksichtigung des Koeffizienten « den An- 
stieg der Konzentration in der obersten Schicht im Laufe 
der Zeit. 

Die Funktion ist in der nachstehenden Tabelle p. 242 
numerisch und in der Fig. 4, p. 267 graphisch dargestellt. 
Wir sehen aus dem Verlauf der Kurve, daß die Konzentration 
zunächst außerordentlich langsam ansteigt, von r=0,1 an 
findet ein schnelles Wachstum statt; die Unterschiede be- 
ginnen zu verschwinden, asymptotisch wird der Wert 0,5 
erreicht. 


$2. Diffusion von Thorium X. 


Nehmen wir an, daß die radioaktiven Körper denselben 
physikalischen Gesetzen gehorchen wie die gebräuchlichen, so 
können wir die vorigen Rechnungsergebnisse auf die Diffusion 
des Thorium X anwenden. 

Wir haben zunächst das Ficksche Elementargesetz etwas 
zu ändern, weil wir es mit einem zerfallenden Körper zu tun 
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Y 
0,0000 
0,0011 
0,0096 
0,0207 
0,0588 


0,1017 
0,1432 
0,1814 
0,2157 
0,2466 


0,2741 
0,2987 
0,3206 
0,8401 
0,3575 


0,3730 
0,8868 
0,3991 
0,4100 
0,4198 


0,4286 

0,4368 

0,4483 

te 

0,4549 


0,4598 
0,4642 
0,4681 
0,4716 
0,4747 


@. Hoffmann, 


om 
Tabelle der Diffusionsfunktion. 


2,25 
2,30 
2,35 
2,40 


2,45 
2,50 
2,55 
2,60 
2,65 


2,70 
2,15 
2,80 
2,85 
2,90 


Y piti der i} bath. 


0,4774 
0,4799 
0,4821 
0,4840 
0,4857 


0,4873 
0,4887 
0,4899 
0,4910 
0,4920 


0,4929 
0,4936 
0,4948 
0,4949 
0,4955 


0,4960 
0,4964 
0,4968 
0,4972 
0,4975 


0,4978 
0,4980 
0,4982 
0,4984 
0,4986 


0,4988 
0,4989 
0,4990 
0,4991 
0,4992 


as 
wk 
toby 


0,00 1,45 
0,05 1,50 
0,08 1,55 
f 
Lal 1 
1,95 
i 0,50 2,00 
2,05 
0,65 2,15 
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haben. Die durch Diffusion entstehende Salzanreicherung wird 
vermindert durch den radioaktiven Zerfall; so gelangen wir zu 
der Gleichung: 


dc 


ö? 
(8) 


Konzentration , 


Aktivitätskonstante. 


Obgleich diese Anderung der rechten Seite gegeniiber der 
Gleichung (2) keine wesentliche Komplikation bedeutet, schien 
es doch nicht zweckmäßig die Gleichung (8) der Berechnung 
zugrunde zu legen. Aus Gründen, die bei der Darstellung’) 
der Versuchsanordnung angegeben sind, wurde neben dem 
Diffusionspräparat noch ein zweites, das Kontrollpräparat, be- 
obachtet. Dieses Präparat war eine überall gleich konzentrierte 
Thorium-X-Lösung ähnlicher Konzentration wie die untere 
Lösung des Diffusionspräparates. Die Konzentration des Kontroll- 
präparates ändert sich an der Oberfläche wie im Innern nur 
infolge des Zerfalles der Substanz. Bezeichnen wir mit «, 
seine Konzentration, so genügt sie der Differentialgleichung: 


Beziehen wir die Konzentrationen ce und c, auf dieselbe 
Zeit, so können wir für den Quotienten y =c/c, eine neue 
Differentialgleichung ableiten. Es ist: 
e Oe, 


ot 


Werden hierin für de/öt und dc,/Öt die Werte aus (8) und (9) ast 
eingesetzt, so findet sich für y 


A 


dy _ , 
10 = mh. 


Der Quotient y genügt also der einfachen Diffusionsgleichung. 


Diffundiert der radioaktive Stoff nach der GesetzmaBigkeit (8), = 

so muß, wenn wir die beobachteten Konzentrationen c durch ey > 

die Konzentrationen c, dividieren, der Quotient der m $1 

entwickelten Diffusionsfunktion entsprechen. 
ul 07857808 4 
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$3. Beobachtung der Konzentration an der Oberfläche. 


Lassen wir über eine Thorium- X-Lösung einen Luftstrom 
streichen, so führt dieser die sich aus der Lösung entwickelnde 
Emanation mit sich; Theorie und Beobachtung ergeben über- 
einstimmend, daß das mitgeführte Quantum -Emanation der 
Konzentration des Thorium X an der Oberfläche der Lösung 
proportional ist (vgl. weiter unten. Im einzelnen stellen sich 
die Verhältnisse folgendermaßen. 

Als Gefäße für die Präparate dienten Kristallisierschalen 
von etwa 6 em Durchmesser. Die Menge und Höhe der 
unteren Schicht wurde durch Wägung ermittelt, die obere 
Schicht aus einer in 1/,, ccm geteilten Pipette darüber gefüllt. 
Die Gleichheit beider Schichten wurde durch nachträgliche 
Wägung kontrolliert, die Abweichungen waren meist unter 
1 Proz. Das Gesamtgewicht der beiden Schichten variierte 
von 20 g bis 35g. Die Gesamthöhe von 9 bis 14 mm, Um 
bei so geringen Schichtdicken eine sichere Trennung zu er- 
reichen, war eine Gelatinierung der Lösung erforderlich. 

Daß ein Zusatz von Gelatine!) in größeren Mengen (über 
5 Proz.) eine sehr merkliche Verzögerung des Diffusionsvorganges 
hervorruft, ist bekannt. Ein geringer Zusatz (1 bis 1'/, Proz.), 
der bei 10° C. eine sehr scharfe Trennung der Schichten 
durchführen läßt, beeinflußt die Diffusion in einer Größe, die 
fast innerhalb der Beobachtungsfehler liegt. Aus Leitfähigkeits- 
beobachtungen bei Elektrolyten, wo die Meßgenauigkeit größer 
ist, läßt sich entnehmen, daß der verzögernde Einfluß etwa 
prozcntisch das Doppelte des Zusatzes beträgt; bei dem ge- 
ringen Zusatz also 2 bis 3 Proz. 

Bei der Überschichtung muß die untere Schicht völlig 
erkaltet sein, die obere Masse wird in zähflüssigem Zustand 


a: darüber geträufelt. Durch Farbstoffzusatz läßt sich beobachten, 
ae daß bei der nötigen Vorsicht die Trennung äußerst scharf ist. 
ar Die Präparate wurden in Blechgefäße mit Zu- und Ab- 


leitungsrohr für den Luftstrom eingeschlossen. Der Luftstrom 


1) J. Stefan, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien. 
p. 206. 1879; P. Nell, Diffusion wässeriger Lösungen in Gelatine. Diss. 
Bonn. 1905; A. Winkelmann, Handb. d. Physik. 2. Aufl. 4. p. 431. 
1905; H. Morse u. G. Pierce, Zeitschr. f. physik. Chem. 45. p. 589. 1903. 
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Diffusion von Thorium X. 


trat feucht aus einem 100 1 enthaltenden Gasometer; eine 
wesentliche Verdunstung der Präparate wurde nicht beobachtet. 
Die Abdichtung der übergesetzten Kapsel gegen den Boden 
stellte eine Paraffinschicht her, in die die gelinde erwärmte 
Kapsel eingeschmolzen wurde (vgl. die Zeichnung des Auf- 
baues: ?, Gefäß für das Diffusionspräparat, P, Gefäß für das 
Kontrollpräparat). 

Es ist nun zu zeigen, daß der (in der Figur von links 


nach rechts) je nach der Stellung der Hähne über das erste 


Volt 


se 


reds. mand 


Fig. 1. 


(Diffusions-) oder zweite (Kontroll-) Präparat hinstreichende 
Luftstrom eine Menge Emanation mit sich führte, die der 
Konzentration des Thorium X der obersten Schicht in den 
Schalen proportional war. 

Es bezeichne: 


ATS? 
e die Thorium-X-Konzentration in der Lösung, ie serie 
e die Emanationskouzeutration in der Lösung, 
& die Emanationskonzentration im Luftstrom, 
x den Diffusionskoeffizient der Emanation in der Lösung, ni ar 
i, die Zerfallskonstante der Emanation, Bi 


q die Menge Emanation, die sich pro Sekunde im Kubikzentimeter bildet. 


Richtung der Abszissenachse vertikal nach unten, Nullpunkt in der 


Grenzschicht von Luft gegen Wasser, 2 
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Hoffmann. 


Es gelten dann, wie leicht zu ersehen ist, die Gleichungen: 
radioaktive Grundgleichung: 


q=ac (« = Konstante), 

de 

Grenzbedingung an der Oberfläche: fi ott 
fsinaat 

(13) (32), ar be (6 = Konstante). 


Daß in dieser Gleichung der in die Luft austretende 
Emanationsstrom der Konzentration der Emanation in der 
Grenze proportional gesetzt ist, erhält seine Berechtigung erst 
durch die bestätigenden Versuche (vgl. § 9). 

Zunächst ist offenbar der Gesamtstrom in einer Differenz 
der austretenden Teilchen gegen die aus der Luft zurück- 
kehrenden anzusetzen: 


=bs—b, 8, (6, 6, = Konstante). 


Bei genügend starkem Luftstrom kann aber der zweite Anteil 
gegen den ersten vernachlässigt werden. 

Nehmen wir die Konzentration des Thorium X zunächst 
als räumlich konstant an, so finden wir für den stationären 
Strömungszustand der Emanation: 


(15) ex: (x on be. ig Fin: 


Die Lösung dieser Gleichungen ist: ee 


Ae | b+Yix | 


Bezeichnen wir die Strömung der Emanation durch die Grenze 

mit $, so finden wir für 8: 

0 


de 


Ox z= 
Gleichung (17) zeigt, daß die Strömung der Emanation aus 
der Lösung in die Luft der Thorium-X-Konzentration c pro- 
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ist, Bei dieser Ableitung ist vorausgesetzt, daß 
Konzentration ce von der Grenze in das Innere konstant ist. 
Bei dem Diffusionpräparat stellt sich jedoch während des 
Ausgleichens der Unterschiede durch Diffusion ein Anwachsen 
von e ins Innere ein. Die aus tieferen Schichten heraus- 
dringende Emanation gelangt aber nur in äußerst geringem 
Bruchteil zur Wirksamkeit, wie aus folgender Schätzung her- 
vorgeht. 
Wir setzen für « den von Wallstabe) für ne 
emanation gefundenen Wert des Diffusionskoeffizienten in Wasser 
ein, welcher nicht weit vom Diffusionskoeffizienten für — 


emanation abweichen wird, nämlich: 
z= 0,07 Tag = be) 10 pec’ 
ferner ist rts 
Sir A 


daraus folgt nach Gleichung (16), daB in der Tiefe von 0,4 mm 
die Emanationsdichte um weniger als 1 Proz. von der Dichte 
in groBen Tiefen abweicht. ne 
Wegen dieses Umstandes ist von vornherein zu erkennen, 
daß bei veränderlicher Thorium- X-Konzentration die Emanations- 
strömung nur durch die Thorium-X-Dichte in einer dünnen 
Grenzschicht bedingt ist. Um den Einfluß des Anstieges der er 
Dichte nach innen zu berechnen, ist es sicher gestattet, die 


Konzentration c fir z=0 zu 
iggpitı 


Grenzbedingung: (& <= 0, vgl. p. 240 Bedingung (II). 
Aus der Diffusionsgleichung folgt: 
1 /Ö®e 1 de 
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Fügen wir den Ansatz (18) in die Gleichung (14) ein, so ändert 
sich diese Gleichung in: 


0? 6 
(20) 


Als Lösung von (20) mit Bedingung (15) ergibt sich: 


ae b(xa +2) + 
a? | Yan 
Bezeichnen wir mit S’ die nun resultierende Emanationsströmung, 


mit § die Strömung für o = 0 1 (17), so = die 
Beziehung: 


(22) 


s(1 +07 


Wollte man diese Korrektion zur Reduktion auf unendlich 
diinne Oberschicht anbringen, so betriige sie bei Versuch Nr. 1 
(der mit dünnster Schichthöhe ausgeführt ist) maximal für 

= 0,1 etwa 2 Proz., dann im Hauptteil der Kurve auf weniger 
als 1 Proz. zuriickgehend, bei den anderen Versuchen Nr. 2 bis 4 
maximal 0,8 Proz. auf 0,1 Proz. im Hauptteil der Kurve ab- 
nehmend. Diese Korrektion ist deshalb bei den Beobachtungen 
als zu geringfügig nicht berücksichtigt. 


KR $4. Intensität des Luftstromes. 


oe In den vorhergehenden Betrachtungen haben wir erkannt, 
daß die Präparate in einen kontinuierlichen Luftstrom gebracht 
als Emanationsquellen zu betrachten sind, deren Ergiebigkeit 
der Konzentration des Thorium X in der obersten Schicht 
proportional ist. Gemessen wird nun der im Prüfgefäß P 
(vgl. Fig. 1 p. 245) hervorgerufene Sättigungsstrom: die Abhängig- 
keit dieser Größe von der Geschwindigkeit des Luftstromes 
muß zunächst diskutiert werden. 

Die mit Emanation vermischte Luft strömt in dem Prüf- 
gefaB P in ein kreisförmig gebogenes Messingrohr und durch 
eine Reihe feiner Löcher auf den Boden gerichtet aus. Un- 
mittelbar unter dem Deckel entweicht die Luft in die Off- 
nungen eines ebenfalls kreisférmigen Messingrohres, das die 
Luft aus dem Gefäß wieder herausführt. Falls keine Zirku- 
lationen durch Temperaturdifferenzen verursacht werden, sind 
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die Bedingungen für eine gleichmäßige von unten nach oben — 
gerichtete Verschiebung der Luftteilchen gegeben. Das Volu- 
men der die Präparate umschließenden Kapseln ist etwa 
100 ccm, das Volumen des Prüfgefäßes 1600 ccm. Aus diesen — 
Daten im Verein mit der Abfallskonstanten A, läßt sich un- 
schwer errechnen, wie groß, in relativem Maß gemessen, die 
Zahl der Ionen ist, die von der Emanation während des Durch- 
strömens des Prüfgefäßes bei einer bestimmten Intensität des Ei 
Luftstromes erzeugt werden. Strömt die Luft langsam, so 
wird die in P hineingelangende Emanation zwar vollständig _ 
ausgenutzt, aber ein großer Bruchteil zerfällt vor dem Ein- 
tritt. Strömt die Luft schnell, so gelangt die Emanation zum 
größten Teil in das Gefäß hinein, wird aber auf der anderen 
Seite herausgetrieben, bevor ihre Wirksamkeit erschöpft ist. 
Die Rechnung ergibt für die Wirksamkeit jederzeit Proportio- 
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nalität mit der Stärke der Emanationsquellen, falls der Luft- 
strom konstant gehalten wird. Sie zeigt, daß bei konstanter 
Emanationsquelle ein Maximum eintritt bei einer Intensität 
der Luftströmung von etwa 500 ccm pro Minute, wenn fr 
i, = „I; genommen wird. 

Die experimentelle Prüfung der Funktion, roh ausgeführt, 
weil für die Messung des Luftstromes eine grobe Teilung am 
Zinkbehälter des Gasometers diente, gab genügend Uber- 
einstimmung (vgl. die entstprechende Fig. 2. Eine genaue 
Untersuchung könnte zu einer experimentellen Feststellung 
von A, führen. Für den vorliegenden Zweck reicht es aus, den 
Luftstrom auf das Maximum der Wirkung einzustellen, um mög- 
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lichst unabhängig von Änderungen der Strémungsgeschwindig- 
keiten zu werden. Die grobe Einstellung wurde durch Regu- 
lierung des Gasdruckes, die Feineinstellung durch Einschalten 
von Kapillarrohrstücken in die Luftstromleitung bewirkt. 

Die Intensität der Emanationsquelle hängt nach Glei- 
chung (17) von der Größe 5 ab, die eine Funktion der Tem- 
peratur sein wird. Ihr Einfluß ist durch die Vergleichung 
mit dem Kontrollpräparat eliminiert. In die Endresultate 
gehen auf diese Weise nur relative Aktivitäten der beiden 
unter möglichst gleiche Bedingungen gestellten Präparate ein. 


itt $5. Messung des Sättigungsstromes. 
i y 
‚as Für die Messung des Sättigungsstromes wurde eine weiter 


unten näher beschriebene Nullmethode angewandt. Zur Fest- 
stellung der Potentiale diente ein Elektrometer Mascart- 
Stöhrerscher Konstruktion, das für den vorliegenden Zweck 
umgearbeitet war. Die Glasstabisolation war durch Schwefel- 
isolation ersetzt worden, an Stelle der Aluminiumnadel diente 
eine Papiernadel nach Dolezalek, der Spiegelhalter war 
möglichst erleichtert. Zur Aufhängung war ein sehr feiner 
Wollastonedraht benutzt, dessen Länge so abgeglichen war, 
daß die Dauer einer halben Schwingung 35 Sek. betrug. Die 
Luftdämpfung reduzierte eine Schwingung in 2 Min. auf den 
200. Teil. Eine Bewegung der Nadel, hervorgerufen durch 
Luftströmungen infolge Temperaturdifferenzen im Gehäuse, 
wurde durch ein die Öffnungen zwischen den Quadranten von 
unten verdeckendes kreuzförmiges (geerdetes) Tischchen ver- 
hindert; gleichem Zwecke diente auch eine das Elektrometer 
möglichst vollständig umgebende Wattepackung. Es wurde 
objektive Ablesung angewandt. Die Skala war drei Meter 
vom Instrument entfernt. Bei 80 Volt Nadelladung gab !/,,, Volt 
einen Ausschlag von 40 Skalenmillimetern. 

Die Leitung vom Elektrometer zum Prüfgefäß war voll- 
ständig in geerdetes Messingrohr eingeschlossen. Die Lei- 
tungsverbindungen waren, wo irgend angängig, durch Löten 
sicher hergestellt. Über den aus dem Elektrometer heraus- 
ragenden Knopf des mit dem Apparat verbundenen Quadranten- 
paares (vgl. Fig.1, p. 245) war ein Messinghütchen gesetzt, das von 
den anderen Apparatteilen durch Papier isoliert war. In dieses 
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4 Diffusion von Thorium 31 
Hütchen H war oben eine Schraube S$ eingesetzt, die einen 
Kontakt zwischen H und dem Meßkonduktor M herzustellen as 
gestattete. Für gewöhnlich war H geerdet, die Schraube 8 
diente dann zur Erdung von M, legte man an # niedrige er 
Potentiale, so konnte die Elektrometerempfindlichkeit ohne 
Störung des übrigen Aufbaues kontrolliert werden. Bei Auf- 
hebung des Kontaktes findet infolge Elektrizitätsentwickelung 
auf M eine geringe Nadelbewegung von 1—2 Skalenmillimetern 
statt, eine so gerinfügige Störung ist jedoch auch bei Queck- 
silberkontakten sehr schwer zu vermeiden. Die bei Queck- © 
silberkontakten erforderliche umständliche Reinigung wird bei 
diesem Schraubenkontakt vollkommen umgangen. 

In das Hütchen H wird von der Seite das am Prüfgefäß 
befestigte Rohr A, eingeschoben. Dieses birgt im Innern de _ 
Verbindungsleitung zwischen dem Zerstreuungskörper M, und 
dem isolierten Quadrantenpaar. Als Prüfgefäß war eine uUf- 
dicht verschließbare Konservenbüchse verwendet. Der Abschluß | 
zwischen Dose und Deckel wird durch einen Gummiring be- _ 
wirkt. Der Deckel ist oben mit einer weiten Öffnung versehen, 
in die das Messingrohr A, durch Kork von P isoliert luftdicht _ 
eingesetzt ist. mit seinem Ansatzstutzen A, sind zur Erde 
abgeleitet. 2, trägt den luftdicht schließenden Schwefelisolator ./, ; 
in den zur Verringerung der Oberflächenleitung Rillen gedreht _ 
sind. An J ist der Messingstab M, festgeschraubt, der unten _ 
den Zerstreuungskörper, ein geschlossenes Messingrohr M,, trägt. _ 
Ein Spannungsübergang von P zum Meßkonduktor M kann © 
nicht stattfinden, da das zur Erde abgeleitete Rohr 2, trennt. 

Die bisher beschriebenen Apparatteile würden ausreichen, _ 
um in Verbindung mit einer kleinen Hochspannungsbatterie 
die Messung des Sättigungsstromes durch Beobachtung der 
Aufladegeschwindigkeit zu gestatten. Diese einfache direkte 
Methode wurde jedoch aus zwei Gründen nicht angewandt: 
1. Der durch die Ionen der Emanation vermittelte Sattigungs- _ 
strom ist kleinen zeitlichen Schwankungen unterworfen, ver- 
mutlich hervorgerufen durch kleine Änderungen in der Luft- 
strömung durch die Gefäße. Diese Schwankungen übertragen 
sich auf die Nadel und können zu sehr fehlerhaften Werten 
für die Nadelgeschwindigkeit führen. Nur durch Mittelbildung _ 
über viele in kurzer Folge gemachte Messungen könnten besser > 
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übereinstimmende Werte erlangt werden. Diese Mittelbildung 
über längere Zeiträume wird durch die später zu beschreibende 
Nulimethode mühelos erreicht. 2. Die direkte Methode fordert 
konstante Elektrometerempfindlichkeit, sorgfältige Regulierung 
der Dämpfung. Da kein Dolezalek-Elektrometer, sondern ein 
altes umgebautes Instrument verwendet wurde, mit dem um- 
ständlich zu hantieren war, so wären durch diese Forderungen 
Schwierigkeiten entstanden. Hierzu kommt, daß Herstellung 
und Eichung von Zusatzkapazitäten notwendig gewesen wären 
zur Erweiterung des Meßbereiches. 

Die verwendete Nullmethode half über alle diese Schwierig- 
keiten fort und gestattete selır präzise Messungen. Der Null- 
methode liegt der Gedanke zugrunde, den kontinuierlichen 
Sättigungsstrom durch einen diskontinuierlichen Strom: alle 
2 Sekunden ein geladener Tropfen zu kompensieren. })?) 

Die notwendige Erweiterung des Aufbaues geht von dem 
Messingstab M, aus; dieser ragt in die obere geerdete Hülle F 
hinein und trägt hier die Blechplatte M,. Auf dieser steht 
ein mit Stanniol beklebtes Becherglas M,, das oben bis auf 
eine kreisförmige Öffnung durch eine Blechplatte geschlossen 
ist. Das Stanniol des Becherglases ist an M, angelötet. In 
dieses Gefäß fallen die geladenen Tropfen, ihre Ladung voll- 
ständig an M abgebend. Als tropfende Flüssigkeit dient eine 
mäßig konzentrierte Kupfersulfatlösung, deren Vorrat sich in 
der Mariotteschen Flasche 7 befindet. Die Luft tritt in die 
Flasche durch die ®/, m lange Kapillare (Durchmesser etwa 
®/), mm) X,, die unten schräg abgeschliffen ist. Fallen die 
Tropfen, so perlen die Luftbläschen aus der Kapillare mit etwa 
derselben Häufigkeit wie der Tropfenfall. Die Reibung der 
Luft in dem engen Rohr bewirkt, daß der Druckausgleich so 
regelmäßig erfolgt. Die Niveaudifferenz, welche die Flüssigkeit 
zum Austropfen treibt, ist auf diese Weise sehr gut konstant; 

1) F. Harms, Ann. d. Phys. 10. p. 816. 108. Abana 

2) Ein Versuch, den Kompensationsstrom durch lonisation der Luft 
eines Luftkondensators mittels Uranstrahlen und Variierung der Potential- 
differenz zwischen den Platten zu erzeugen, fiihrte nicht zu befriedigen- 
den Resultaten. Der Initialstrom in einem derartigen Kondensator ist 


gegen geringe Luftströmungen, wie sie bei nicht ganz konstanter Tem- 
peratur stets entstehen, äußerst empfindlich. 
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trotzdem ist es aber nicht möglich, ohne Benutzung von Flüssig- 
keitsreibung einen genügend langsamen, gleichmäßigen Tropfen- 
fall zu erzielen. Die Kupfersulfatlösung fließt daber nach 
Passieren eines Hahnes durch ein horizontal gestelltes 1’/, m 
langes, */, mm weites Kapillarrohr X,, gelangt dann in ein 
verkupfertes Messingrohr, welches in einem 4 cm langen Röhr- 
chen endet von 1,5 mm äußerem und 0,7 mm innerem Durch- 
messer. Dieses Röhrchen ragt frei durch eine kleine Öffnung 
von oben in die Schutzkappe @ hinein. @ ist aus Messing 
hergestellt und durch eine Drahtspirale an die Erdleitung an- 
geschlossen. Die gesamte Niveaudifferenz vom unteren Ende 
der Kapillare, welche die Luft zuführt, bis zum unteren Ende 
des Röhrchens beträgt etwa 15 cm; durch den entsprechenden 
Druck wurde die Flüssigkeit durch die enge Leitung getrieben 
mit einer Stromstärke, die einem Ausfluß von einem Tropfen 
in 2 Sekunden entsprach. An das Messingrohr, aus dem die 
Flüssigkeit abtropfte, konnte nun eine variabele Spannung an- 
gelegt werden: 

Durch zwei Widerstandskasten (?, und A,) gleicher Bau- 
art vom Gesamtwiderstand je 1110 Ohm floß ein Strom von 
10—20 Milliampere, der durch ein Präzisionsmilliamperemeter 
von Siemens & Halske kontrolliert wurde. An die Ver- 
bindungsleitung der beiden Rheostaten war die Zuleitung zum 
Tropfapparat angeschlossen. Je nach Verteilung des konstanten 
Gesamtwiderstandes von 1100 Ohm über die beiden Kasten 
variiert die Spannung am Tropfapparat. Sie ist proportional 
mit der Zahl der eingeschalteten Ohm des Rheostaten L.') Den 
Meßstrom lieferten 11 Akkumulatoren. 

Für den übrigen Apparat diente eine Hochspannungs- 
batterie von 160 Akkumulatoren als Spannungsquelle. 

Zur Kontrolle des Luftstromes war ein schräg liegendes 
Wassermanometer eingeschaltet, welches Ee 
von !/,, mm Wasser erkennen ließ. 


iat $6. Priifung des Tropfapparates. 


Bei der Danish der ausgeführten Messungen beginnen 


wir mit der Prüfung des Tropfapparates. Die Größe des ab- 


1) Vgl. jedoch weiter unten p. 255. 
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lichst unabhängig von Änderungen der Strömungsgeschwindig- 
keiten zu werden. Die grobe Einstellung wurde durch Regu- 
lierung des Gasdruckes, die Feineinstellung durch Einschalten 
von Kapillarrohrstücken in die Luftstromleitung bewirkt. 

Die Intensität der Emanationsquelle hängt nach Glei- 
chung (17) von der Größe 5 ab, die eine Funktion der Tem- 
peratur sein wird. Ihr Einfluß ist durch die Vergleichung 
mit dem Kontrollpräparat eliminiert. In die Endresultate 
gehen auf diese Weise nur relative Aktivitäten der beiden 
unter möglichst gleiche Bedingungen gestellten Präparate ein. 


$5. Messung des Sättigungsstromes. 


Für die Messung des Sättigungsstromes wurde eine weiter 
unten näher beschriebene Nullmethode angewandt. Zur Fest- 
stellung der Potentiale diente ein Elektrometer Mascart- 
Stöhrerscher Konstruktion, das für den vorliegenden Zweck 
umgearbeitet war. Die Glasstabisolation war durch Schwefel- 
isolation ersetzt worden, an Stelle der Aluminiumnadel diente 
eine Papiernadel nach Dolezalek, der Spiegelhalter war 
möglichst erleichtert. Zur Aufhängung war ein sehr feiner 
Wollastonedraht benutzt, dessen Länge so abgeglichen war, 
daß die Dauer einer halben Schwingung 35 Sek. betrug. Die 
Luftdämpfung reduzierte eine Schwingung in 2 Min. auf den 
200. Teil. Eine Bewegung der Nadel, hervorgerufen durch 
Luitströmungen infolge Temperaturdifferenzen im Gehäuse, 
wurde durch ein die Öffnungen zwischen den Quadranten von 
unten verdeckendes kreuzförmiges (geerdetes) Tischchen ver- 
hindert; gleichem Zwecke diente auch eine das Elektrometer 
möglichst vollständig umgebende Wattepackung. Es wurde 
objektive Ablesung angewandt. Die Skala war drei Meter 
vom Instrument entfernt. Bei 80 Volt Nadelladung gab !/,.. Volt 
einen Ausschlag von 40 Skalenmillimetern. 

Die Leitung vom Elektrometer zum PriifgefaB war voll- 
ständig in geerdetes Messingrohr eingeschlossen. Die Lei- 
tungsverbindungen waren, wo irgend angängig, durch Löten 
sicher hergestellt. Über den aus dem Elektrometer heraus- 
ragenden Knopf des mit dem Apparat verbundenen Quadranten- 
paares (vgl. Fig.1, p. 245) war ein Messinghütchen gesetzt, das von 
den anderen Apparatteilen durch Papier isoliert war. In dieses 
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Hütchen H war oben eine Schraube $ eingesetzt, die einen 
Kontakt zwischen H und dem MeBkonduktor M herzustellen 
gestattete. Für gewöhnlich war H geerdet, die Schraube 8 
diente dann zur Erdung von M, legte man an H niedrige 
Potentiale, so konnte die Elektrometerempfindlichkeit ohne 
Störung des übrigen Aufbaues kontrolliert werden. Bei Auf- 
hebung des Kontaktes findet infolge Elektrizitätsentwickelung 
auf M eine geringe Nadelbewegung von 1—2 Skalenmillimetern 
statt, eine so gerinfügige Störung ist jedoch auch bei Queck- 
silberkontakten sehr schwer zu vermeiden. Die bei Queck- 
silberkontakten erforderliche umständliche Reinigung wird bei 
diesem Schraubenkontakt vollkommen umgangen. 

In das Hütchen 4 wird von der Seite das am Prüfgefäß 
befestigte Rohr A, eingeschoben. Dieses birgt im Innern die 
Verbindungsleitung zwischen dem Zerstreuungskörper M, und 
dem isolierten Quadrantenpaar. Als Prüfgefäß war eine luft- 
dicht verschließbare Konservenbüchse verwendet. Der Abschluß 
zwischen Dose und Deckel wird durch einen Gummiring be- 
wirkt. Der Deckel ist oben mit einer weiten Öffnung versehen, 
in die das Messingrohr &, durch Kork von P isoliert luftdicht 
eingesetzt ist. A, mit seinem Ansatzstutzen #, sind zur Erde 
abgeleitet. A, trägt den luftdicht schließenden Schwefelisolator J, 
in den zur Verringerung der Oberflachenleitung Rillen gedreht 
sind. An J ist der Messingstab M, festgeschraubt, der unten 
den Zerstreuungskörper, ein geschlossenes Messingrohr M,, trägt. 
Ein Spannungsiibergang von P zum Meßkonduktor M kann 
nicht stattfinden, da das zur Erde abgeleitete Rohr A, trennt. 

Die bisher beschriebenen Apparatteile würden ausreichen, 
um in Verbindung mit einer kleinen Hochspannungsbatterie 
die Messung des Sättigungsstromes durch Beobachtung der 
Aufladegeschwindigkeit zu gestatten. Diese einfache direkte 
Methode wurde jedoch aus zwei Gründen nicht angewandt: 
1. Der durch die Ionen der Emanation vermittelte Sättigungs- 
strom ist kleinen zeitlichen Schwankungen unterworfen, ver- 
mutlich hervorgerufen durch kleine Änderungen in der Luft- 
strömung durch die Gefäße. Diese Schwankungen übertragen 
sich auf die Nadel und können zu sehr fehlerhaften Werten 
für die Nadelgeschwindigkeit führen. Nur durch Mittelbildung 
über viele in kurzer Folge gemachte Messungen könnten besser 
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übereinstimmende Werte erlangt werden. Diese Mittelbildung 
über längere Zeiträume wird durch die später zu beschreibende 
Nullmethode mühelos erreicht. 2. Die direkte Methode fordert 
konstante Elektrometerempfindlichkeit, sorgfältige Regulierung 
der Dämpfung. Da kein Dolezalek-Elektrometer, sondern ein 
altes umgebautes Instrument verwendet wurde, mit dem um- 
ständlich zu hantieren war, so wären durch diese Forderungen 
Schwierigkeiten entstanden. Hierzu kommt, daß Herstellung 
und Eichung von Zusatzkapazitäten notwendig gewesen wären 
zur Erweiterung des Meßbereiches. 

Die verwendete Nullmethode half über alle diese Schwierig- 
keiten fort und gestattete sehr präzise Messungen. Der Null- 
methode liegt der Gedanke zugrunde, den kontinuierlichen 
Sättigungsstrom durch einen diskontinuierlichen Strom: alle 
2 Sekunden ein geladener Tropfen zu kompensieren. })?) 

Die notwendige Erweiterung des Aufbaues geht von dem 
Messingstab M, aus; dieser ragt in die obere geerdete Hülle F 
hinein und trägt hier die Blechplatte M,. Auf dieser steht 
ein mit Stanniol beklebtes Becherglas M,, das oben bis auf 
eine kreisférmige Öffnung durch eine Blechplatte geschlossen 
ist. Das Stanniol des Becherglases ist an M, angelötet. In 
dieses Gefäß fallen die geladenen Tropfen, ihre Ladung voll- 
ständig an M abgebend. Als tropfende Flüssigkeit dient eine 
mäßig konzentrierte Kupfersulfatlösung, deren Vorrat sich in 
der Mariotteschen Flasche 7 befindet. Die Luft tritt in die 
Flasche durch die ®/, m lange Kapillare (Durchmesser etwa 
?/, mm) Ä,, die unten schräg abgeschliffen ist. Fallen die 
Tropfen, so perlen die Luftbläschen aus der Kapillare mit etwa 
derselben Häufigkeit wie der Tropfenfall. Die Reibung der 
Luft in dem engen Rohr bewirkt, daß der Druckausgleich so 
regelmäßig erfolgt. Die Niveaudifferenz, welche die Flüssigkeit 
zum Austropfen treibt, ist auf diese Weise sehr gut konstant; 

1) F. Harms, Ann. d. Phys. 10. p. 816. 1903. A Wises 

2) Ein Versuch, den Kompensationsstrom durch Ionisation der Luft 
eines Luftkondensators mittels Uranstrahlen und Variierung der Potential- 
differenz zwischen den Platten zu erzeugen, führte nicht zu befriedigen- 
den Resultaten. Der Initialstrom in einem derartigen Kondensator ist 


gegen geringe Luftströmungen, wie sie bei nicht ganz konstanter Tem- 
peratur stets entstehen, äußerst empfindlich. 
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trotzdem ist es aber nicht möglich, ohne Benutzung von Flüssig- 
keitsreibung einen genügend langsamen, gleichmäßigen Tropfen- 
fall zu erzielen. Die Kupfersulfatlösung fließt daber nach 
Passieren eines Hahnes durch ein horizontal gestelltes 1'/, m 
langes, */, mm weites Kapillarrohr X,, gelangt dann in ein 
verkupfertes Messingrohr, welches in einem 4 cm langen Röhr- 
chen endet von 1,5 mm äußerem und 0,7 mm innerem Durch- 
messer. Dieses Röhrchen ragt frei durch eine kleine Öffnung 
von oben in die Schutzkappe Q hinein. @Q ist aus Messing 
hergestellt und durch eine Drahtspirale an die Erdleitung an- 
geschlossen. Die gesamte Niveaudifferenz vom unteren Ende 
der Kapillare, welche die Luft zuführt, bis zum unteren Einde 
des Röhrchens beträgt etwa 15 cm; durch den entsprechenden 
Druck wurde die Flüssigkeit durch die enge Leitung getrieben 
mit einer Stromstärke, die einem Ausfluß von einem Tropfen 
in 2 Sekunden entsprach. An das Messingrohr, aus dem die 
Flüssigkeit abtropfte, konnte nun eine variabele Spannung an- 
gelegt werden: 

Durch zwei Widerstandskasten (?, und A,) gleicher Bau- 
art vom Gesamtwiderstand je 1110 Ohm floß ein Strom von 
10—20 Milliampere, der durch ein Präzisionsmilliamperemeter 
von Siemens & Halske koutrolliert wurde. An die Ver- 
bindungsleitung der beiden Rheostaten war die Zuleitung zum 
Tropfapparat angeschlossen. Je nach Verteilung des konstanten 
Gesamtwiderstandes von 1100 Ohm über die beiden Kasten 
variiert die Spannung am Tropfapparat. Sie ist proportional 
mit der Zahl der eingeschalteten Ohm des Rheostaten I.) Den 
MeBstrom lieferten 11 Akkumulatoren. 

Für den übrigen Apparat diente eine Hochspannungs- 
batterie von 160 Akkumulatoren als Spannungsquelle. 

Zur Kontrolle des Luftstromes war ein schräg liegendes 
Wassermanometer eingeschaltet, welches Druckschwankungen 
von !/, mm Wasser erkennen lieb. 


$6. Prüfung des Tropfapparates. 


Bei der Darstellung der ausgeführten Messungen beginnen 
wir mit der Prüfung des Tropfapparates. Die Größe des ab- 


1) Vel. jedoch weiter unten p. 255. 
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fallenden Tropfens hängt offenbar ab von der Art und Weise, 
in der die Flüssigkeit das Rohrende benetzt. Durch Einfetten 
des Ausflußröhrchens kann man erreichen, daß der Tropfen 
unmittelbar erst am Endquerschnitt der Röhre kugelig ansetzt. 
Tropfen nach Tropfen kann sich so bilden, ohne daß die Be- 
netzung des Rohres im Lauf von Stunden merkliche Fortschritte 
macht. Eine andere Größe der Tropfen wird dadurch bestimmt, 
daß das Rohrende vollkommen benetzt ist. Das Gewicht der 
Tropfen ist dann 2 Proz. größer als zuvor. 

Beispiel für die Konstanz des Tropfengewichtes: Bei Ver- 
such Nr. 1 war morgens das Röhrchen schwach eingefettet 
worden und dann der Tropfenfall in Gang gesetzt, der bis zum 
Abend ununterbrochen in Tätigkeit blieb. Das Gewicht von 
je 50 Tropfen wurde im Laufe des Tages 10 mal festgestellt; 
die Werte lagen alle zwischen 1,050 und 1,055 Gramm. Die 
Temperatur des Zimmers schwankte während dieser Zeit zwi- 
schen 8,6° und 9,5°. 

Die auf einem Tropfen ‚vorhandene elektrische Ladung 
hängt linear ab sowohl von dem Durchmesser des Tropfens, 
wie von der angelegten Spannung. Eine Veränderung der 
Tropfengröße durch die elektrischen Spannungen war für die 
benutzten Potentiale unmerklich. Die durch die Tropfen be- 
wirkte Elektrizitätsübertragung in der Zeiteinheit ist umgekehrt 
proportional dem zwischen zwei Tropfenfällen verstreichenden 
Zeitintervall. Daß dieses Tropfintervall stark von der Tem- 
peratur abhängt, ist vorauszusehen: die zugeführte Flüssig- 
keitsmenge wird wegen der eingeschalteten Kapillare durch die 
innere Reibung der Flüssigkeit bedingt. Die Flüssigkeits- 
reibung nimmt aber für 1° Temperatursteigerung um mehrere 
Prozente ab. Die hierdurch hervorgerufene Vergrößerung des 
Flüssigkeitszustromes wird nun, da die Tropfengröße sich wenig 
ändert, die Tropfenzahl in der Zeiteinheit in konstantem Ver- 
hältnis ändern. Der Tropfapparat bekommt so einen Tem- 
peraturkoeffizienten, der dem der Flüssigkeitsreibung gleich 
ist. Genaue Messungen müssen daher in einem Raum mit 
geringen Temperaturschwankungen ausgeführt werden (diese 
Bedingung wurde in unserem Fall schon durch den starken 
Einfluß der Temperatur auf die Diffusion auferlegt), Es ist 
jedoch leicht, die Tropfgeschwindigkeit während jedes Ver- 


r 
= 
i 
: 
A 
d 
. 
vage 
. 4 
1 
2; 
rae” 
. 
> 
- 
¥ ~ 


Diffusion von Thorium X. 255 


suches mit Hilfe einer Stopuhr zu messen. Aus solchen 
Kontrollmessungen, die während des Versuches Nr. 1 gemacht 
wurden, ergibt sich für die Abhängigkeit des Tropfintervalles J 
von der Temperatur t: 

J = (2,87 —0,07(¢-—9,0%) sen 


Sind nur relative Messungen zwischen zwei Präparaten 
erforderlich, so kann man durch abwechselndes Messen den 
Temperatureinfluß eliminieren. 

Die abfallenden Tropfen gelangen iu das als Faraday- 
sches Gefäß funktionierende Becherglas und geben ihre ganze 
Ladung an das System M ab. 

Ist das Ausflußrohr zur Erde abgeleitet, so haben die 
fallenden Tropfen eine geringe positive Ladung, wenn die Aus- 
fluBstelle sich in freier Luft befindet. Wird die Schutzkappe Q 
übergesetzt, so haben die Tropfen eine negative Ladung (Kontakt- 
potentiale). Die Stärke dieser Ladung läßt sich am besten 
prüfen, wenn an das Ausflußrohr eine Kompensationsspannung 
von der Größe gelegt wird, daß die Elektrometernadel während 
des Tropfenfalls in Ruhe bleibt. Bei übergesetzter Kappe Q 
beträgt diese Kompensation + 0,32 Volt; die Ruhestellung der 
Nadel ist eine vollkommen sichere. Ohne Schutzkappe ist die 
Kompensation negativ; die Nadelbewegung ist jedoch nicht 
bestimmt, sondern es finden Schwankungen statt. Solche un- 
ruhige Wanderungen der Nadel treten auch mit Schutzkappe 
ein, wenn an Stelle der Kupfersulfatlösung reines Wasser als 
Tropfflüssigkeit genommen wird. Die selbsttätige Tropfen- 
ladung wird durch verschiedene Ursachen hervorgerufen sein; 
es soll hierauf nicht näher eingegangen werden, da es für 
unsere Meßzwecke genügt, daß durch eine bestimmte Kompen- 
sation eine sichere Ruhestellung der Nadel erreicht werden kann. 


da. 


$7. Empfindlichkeit der Beobachtungsmethode. dn 


Wir hatten gefunden, daß der von dem Präparate in das 
Prüfgefäß übertretende Luftstrom einen Emanationsgehalt hat, 
der der Konzentration des Thorium X in der obersten Schicht 
des Präparates proportional ist. Dem Emanationsgehalt pro- 
portional ist die Zahl der Ionen, die in der Zeiteinheit im 
Prüfgefäß P gebildet werden. Wird zwischen P und M ein 
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hinreichend starkes elektrisches Feld unterhalten, so ist der 
Stromübergang von P nach M wiederum der Neubildung der 
Ionen proportional. Dieser Strom wird ausgeglichen durch 
die Ladungen der fallenden Tropfen. Diese Ladungen sind 
den an das Ausflußrohr gelegten Spannungen nach Abzug der 
Spannung für den Effekt Null proportional. Diese Spannungen 
sind endlich bei konstantem Meßstrom dem im Rheostat I 
gezogen Widerstand in Ohm proportional. Die Größe dieses 
Widerstandes ist also der unmittelbare Gegenstand der Messung. 
Da es für unseren Zweck nur auf relative Werte der Aktivi- 
täten ankommt, sind diese bei den Versuchsdaten direkt durch 
die Zahl der gezogenen Ohm angegeben. 

Um aber eine Vorstellung von der Empfindlichkeit des 
Beobachtungsapparates zu geben, sollen im folgenden einige 
Absolutwerte geschätzt werden. 

Der durch die Rheostaten fließende MeBstrom betrug 
meistens 20,0 Milliamp. Bei den Messungen wurden nur ganze 
Ohm berücksichtigt. Einem einzelnen Ohm entspricht nun eine 
Spannung am Ausflußrohr von 0,02 Volt. Diese Spannung ruft 
einen Stromübergang auf das Elektrometer von 1,4 x 1075 Amp. 
hervor (aus Tropfengröße und Tropfenzahl berechnet), Ihm 
entspricht eine Verschiebung des Lichtstreifens auf der Skala 
von 26 mm in 5 Min. Berechnen wir, um eine Vergleichs- 
zahl zu haben, den durch selbständige Ionisation der Luft 
(angenommen 30 Ionen pro Kubikzentimeter und Sekunde; 
e = 3,1 x 107° E.St.E.) in dem Prüfgefäß von 1600 ccm Inhalt 
möglichen Sättigungsstrom, so finden wir 5 x 10715 Amp. 
!/, dieser Größe konnte also noch festgestellt werden. Der 
größte gemessene Strom entspricht einer Spannung am Aus- 
fluBrohr von 20 Volt und beträgt 1,4 x 107 Amp. 

Kurz aufeinanderfolgende Messungen eines Emanations- 
.gehaltes von 100 Einh. weichen um 1 bis 2 Einh. voneinander 
ab. Diese Meßfehler sind aber vermutlich vorwiegend dadurch 
bedingt, daß der Emanationsgehalt durch Änderungen in der 
Luftzirkulation schwankte, nicht durch Unregelmäßigkeiten am 
Tropfapparat. Hierfür spricht einmal, daß absichtlich hervor- 
gerufene Druckschwankungen beträchtliche Wanderungen der 
Elektrometernadel erzeugten (das Gasometer hielt den treiben- 
den Druck von etwa 4 cm Wasser auf 0,1 bis 0,2 mm konstant), 
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und auch wohl, daß bei wachsendem Emanationsgehalt der 
Meßfehler entsprechend anstieg. 


88. Messung der Präparataktivitäten. 


Die Herstellung der Thorium-X-Lösung erfolgte auf be- 
kanntem Wege. Die zur Verfügung stehenden 180 g Thornitrat 
wurden in 21 Wasser gelöst, das Thorium mit reinem Ammoniak 
gefällt; das Thorium-X-haltige Filtrat zur Trockne eingedampft, 
das Ammoniaksalz durch Erhitzen verdampft. Die dann fast 
vollkommen reine Schale wurde mit 100 ccm Wasser gründlich 
ausgespült. Diese 100 ccm stellten das Material für die Ver- 
suche dar. Nach einer Woche konnte das Thorium zu neuer 
Thorium- X-Gewinnung benutzt werden. Die Ausbeute an 
Thorium X bei den einzelnen Fällungen war sehr verschieden groß. 

Die Spannung, die an das PriifgefiB P angelegt wurde, 
betrug —160 Volt; sie erwies sich als ausreichend zur Erzielung 
des Sättigungsstromes bei allen vorkommenden Aktivitäten. 

War der Luftstrom abgestellt, so mußte an den Tropfen- 
fall eine kleine positive Spannung angelegt werden, die etwa 
30 Ohm entsprach, um die Nadel in Ruhe zu halten. Diese 
Spannung wird bedingt: 1. durch die freiwillige negative 
Tropfenladung; 2. durch Stromübergang von Pnach M. Dieser 
Stromübergang hätte minimal durch 3 bis 4 Ohm kompensiert 
werden müssen, entsprechend der natürlichen Ionisation; statt 
dessen waren etwa 10 Ohm erforderlich, im Laufe eines Ver- 
suchstages auf 30 Ohm ansteigend. Diese Differenz erklärt 
sich daraus, daß das Prüfgefäß P ständig mit etwas induzierter 
Aktivität infiziert war; gingen während eines Versuchstages 
viele Liter emanationshaltiger Luft durch P hindurch, so stieg 
die Menge induzierter Aktivität entsprechend an. 

Diese ohne Luftstrom nötige kompensierende Spannung muß 
offenbar von der mit Luftstrom gemessenen abgezogen werden. 

Diese in Abzug zu bringende Spannung, die häufig ge- 
messen wurde, ist im folgenden mit C bezeichnet (Kompen- 
sation), die Gesamtaktivität mit B (Bruttoaktivität), die wirk- 
liche Aktivität der Präparate mit A. Es ist also 

A=B-C. 
Gemessen sind diese Größen alle in Ohm des Rheostaten I, 
wobei der Meßstrom konstant 20,0 Milliamp. betrug. §§— 
Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 
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Für die Versuche diente einerseits die vollkommen klar 
filtrierte Thorium-X-Lösung, andererseits destilliertes Wasser, 
beide Teile waren durch Lösung von 1 bis 1!/, Proz. reinster 
Gelatine in eine bei etwa 15° erstarrende Gallerte verwandelt. 

Die Kristallisierschälchen waren von etwa anhaftenden 
aktiven Resten auf das sorgfältigste gereinigt. Ebenso wurde 
auf vollkommene Glätte und Ebenheit der Gelatineschichten | 
geachtet. Die Gelatinierung der Lösungen wurde En 
vor Beginn der Versuche vorgenommen. 


$9. Kontrollierende Vorversuche. ig 

Um die Proportionalität von Konzentration und Ema- 
nationsvermégen zu prüfen, wurde eine Versuchsreihe in 
der Weise vorgenommen, daß ein Präparat von bestimmter 
Konzentration gemessen wurde, mit inaktiver Gelatine in be- 
kanntem Maße verdünnt, und das aus der veränderten Kon- 
zentration berechnete Emanationsvermögen mit dem beobach- 
teten verglichen. Die innerhalb der Versuchsfehler (4 Proz.) 
liegenden Abweichungen von der Proportionalität lassen keine 
Gesetzmäßigkeit erkennen. Zur Verdeutlichung einer von 
diesen Versuchen als Beispiel: 


nfangsaktivität: 


_ az A = 146, 
anfängliche Menge . . ~ « « 
hinzugefügte inaktive Gelatine . . . 
A= 146 11,4 = 66: ERTER 


C = 30 C= 30, toile 
66. 


Die Abweichung zwischen berechneter und beobachteter Aktivität 
beträgt weniger als 2 Proz. 

Bei dem Diffusionsversuch Nr. 2 wurden die Tropfge- 
schwindigkeiten und Tropfengewichte sorgfältig kontrolliert, es 
können daher die an dem Kontrollpräparat gemachten Messungen 
herangezogen werden zu der Prüfung, ob die aus dem Ema- 
nationsvermögen gemessene Aktivität den normalen zeitlichen 
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ira 
Abfall in einer E: Exponentialfunktion zeigt. Ist dies der Fall, 


so bietet es einen anderen Beweis für die Proportionalität 
zwischen Emanationsvermögen und Konzentration. 

In der folgenden Tabelle ist in der ersten Kolumne die 
Zeit in Stunden als Einheit aufgeführt. Die zweite Kolumne 
bringt die beobachteten Bruttoaktivitäten, die in der dritten 
Kolumne auf konstanten Tropfenfall reduziert sind; die vierte 
Kolumne enthält die wirklichen Aktivitäten; die fünfte Kolumne 
die Briggschen Logarithmen der Kolumne 4 (vgl. Fig. 3). 


B Bired.) B-C Log (B-C) ip 
5,0 585 491 
7,25 535 490 2,690 
9,41 525 530 480 2,681 
21,5 455 468 423 269 = 
| 
24,25 455 455 413 2,616 hat. 
28,75 440 445 403 2,605 u 
46,5 400 395 362 
3m 356 326 
93,0 83 320 290 
a 205 207 177 2,248 = 
4 bey 
| 
+ 


Fig. 3. 


Die Zahlen der letzten Kolumne, als Funktion der Zeit auf- 
getragen, liegen innerhalb der Meßfehler auf einer Geraden. 
Die Abnahme der Aktivität läßt sich darstellen durch: 
Dabei ist ¢ in wise 


| 
| 
U 
J | 4 
> 
- 
we 
.) 
e > 
n 
= 
Ei : | 
| 
eat | 
at 
es 
en 
en 
2 | 


260 Hoffmannn 


Nach Soddy, Radioaktivität p. 154, ist für Thorium X: 
A = 4,10 - 008181, 


a Mit diesem Wert stimmt der beobachtete sehr gut überein. 
Die Versuchsreihe zeigt also ebenfalls, daß Proportionalität 
= iy zwischen Konzentration und ee besteht. 


. Zur endgültigen Berechnung des Diffusionskoeffizienten 
wurden vier in jeder Beziehung störungsfrei verlaufene Ver- 
suche ausgewählt. Von diesen Versuchen sind für die beiden 
ersten die Zahlen so gewonnen worden, daß derjenige Wider- 
stand des Rheostaten I ermittelt wurde, bei dem eine möglichst 
geringe Nadelbewegung beobachtet wurde. 

Da die Nadel, wie schon erwähnt, bei den Emanations- 
messungen kleine regellose Schwankungen ausführt, ist die 
genaue Abgleichung des Widerstandes zeitraubend und müh- 
sam; deswegen wurde diese Art der Messung bei den Ver- 
suchen Nr. 3 und 4 durch ein einfacheres und genaueres Ver- 
fahren ersetzt: Die Abgleichung wurde nur bis auf 10 Ohm 
genau ausgeführt, die an diesen Wert noch anzubringende 
Korrektion durch die Beobachtung der Wanderung der Elektro- 
meternadel in 5 Min. bei dieser angenäherten Kompensierung 
gefunden. Der hierbei nötige Reduktionsfaktor, welcher offen- 
bar von der Elektrometerempfindlichkeit abhängt, wurde in 
bestimmten Zeitabständen gemessen. Er erwies sich als eine 
ziemlich konstante Größe. 

Die Zeit eines Versuchstages war in Perioden unterteilt 
worden. Im folgenden soll die Reihe der Messungen während 
einer solchen Periode angegeben werden. Es wurde begonnen 

mit der doppelten Messung der Größe C; diese Messung, welche 
Pe = genaue Werte gab, wurde gleichzeitig zur Prüfung des 
_ ‘Reduktionsfaktors verwandt, indem C mit zwei um 5 oder 
10 Ohm differierenden Widerständen gemessen wurde. Dann 
wurde der Luftstrom so angestellt, daB er zunächst über das 
Diffusionspräparat floß. Nach 5 bis 7 Min. war der stationäre 
Zustand der Emanationsverteilung erreicht, und dann wurden 
zwei Messungen des Emanationsvermögens von je 5 Min. aus- 
geführt. Nun wurde der Luftstrom durch Änderung der Halın- 
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stellungen über das Kontrollpräparat geführt, auch dieses nach 
7 Min. 2mal gemessen; dann wurde noch einmal eine Doppel- 
messung des Diffusionspräparates ausgeführt, und schließlich, 
nachdem der Luftstrom 7 Min. ganz abgestellt war, die nun 
vergrößerte Aktivität des Prüfgefäßes, d. h. die Größe C doppelt 
gemessen. Beispiel einer solchen Periode aus Versuch Nr. 3: 


75 


5950: 30+ = 37 
C ates 

840 + =341) 
6°38’ : 380 + 20 = 398 

6°57’ : 860 — 358 


715°: 30 + = 44 


1°22’: 
Die Reihenfolge der Messungen in diesem Beispiel ist die vor- 
her angegebene. In jeder Zeile steht nach der Zeitangabe 
die Zahl der gezogenen Ohm, die zur angenäherten Kompen- 
sation dienten. In dem dann folgenden Bruch gibt der Zähler 
die während 5 Beobachtungsmin. entstandene Ablenkung der 
Nadel vom Nullpunkt in Skalenmillimetern an, der Nenner 
entspricht dem Reduktionsfaktor. Die beiden Messungen für C 
am Anfang der Periode führen bei verschiedener angenäherter 
Kompensation durch den Reduktionsfaktor zum gleichen Resultat. 
Ebenso stimmen die beiden Messungen für C am Schlusse gut 

überein. 

Während einer Periode ist C um sieben Einheiten ge- 
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Die Messungen an dem Diffusionspräparat zeigen, daß der 
Meßfehler etwa + 1,5 Proz. beträgt. 
Der Fortschritt der Diffusion ist an dem Unterschied der 
Werte der Beobachtungspaare, die eine halbe Stunde zeitlich 
_ differieren, deutlich zu erkennen. 


Die beiden Messungen in der Mitte der Periode am Kon- 


Durch derartige Meßperioden, die zum Teil sofort an- 
einander angeschlossen wurden oder durch eine Zwischenzeit 
voneinander getrennt waren, wurden die Werte für die Ver- 
suchstabellen gewonnen. Bei der Eintragung in die folgenden 
Tabellen wurde von den Beobachtungspaaren zunächst das 
Mittel genommen und dieses auf eine mittlere Zeit bezogen. 
Der Anstieg der Größe C wurde über die Zeit der Periode 
gleichmäßig verteilt und von den gemessenen Bruttowerten in 
Abzug gebracht. Die Messung am Kontrollpräparat wurde 
der unmittelbar vorausgehenden und folgenden Messung am 
Diffusionspriparat zugeordnet. 

Zu den Tabellen ist zu bemerken: Der Versuch Nr. I 
ist ohne Kontrollpräparat ausgeführt, die beobachteten Werte 
für die Konzentration des Diffusionspräparates in Kolumne 2 


_ sind in Kolumne 4 wegen des Abfalles reduziert (Konstanten- 
— wert A = 1/5,79 Tage). 

Im iibrigen ist in allen Angaben gleich verfahren. Die 

erste Kolumne gibt die seit der Uberschichtung verflossene 

- Zeit in Stunden als Einbeit an, dann folgen (2.) Aktivität 

des Diffusionspräparates, (3.) Aktivität des Kontrollpräparates, 
_ (4.) Verhältnis beider. 

Die für dieses c/c, als Funktion von ¢ beobachteten Werte 
unterscheiden sich für die einzelnen Versuche offenbar einmal 
dadurch, daß die benutzten Anfangskonzentrationen verschieden 
waren. Da die absoluten Konzentrationen keinen Einfluß 
haben, können die Daten der einzelnen Versuchsreihe durch 
Multiplikation mit einem konstanten Faktor o auf ein Normal- 
maß reduziert werden. Zweitens differieren die Versuche, weil 
verschiedene Schichthöhen benutzt sind. Der Einfluß der 
Schichthöhe / ist nun nach Formel (6) p.241 dieser, daß die Zeiten 
vom Augenblick der Überschichtung bis zur Erreichung eines 
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bestimmten Bruchteiles der Endkonzentration proportional dem 
Quadrate der Schichthöhen sind. Die Versuchsreihen können 
daher durch eine Zeitreduktion («) auch auf einen zeitlichen 
Normalverlauf gebracht werden. Denken wir in einer yr-Kbene 
die beobachteten Konzentrationen als Funktion der Beobach- 
tungszeit aufgetragen, so liegt die Aufgabe vor, durch geeig- 
nete Ordinaten- und Abszissenreduktion die Beobachtungswerte 
an die normale Diffusionsfunktion y = g(r) möglichst nahe 
anzuschließen. Dies ist auf dem gegebenen Wege geschehen, 
daß für o und @ zunächst Näherungswerte angenommen wurden, 
und dann nach der Methode der kleinsten Quadrate die noch 
an o und @ anzubringenden Korrektionen berechnet wurden. 
In Kolumne 5. sind die reduzierten Zeiten aufgeführt, 6. ent- 
hält die den reduzierten Beobachtungszeiten entsprechenden 
Werte der Diffusionsfunktion, 7. die reduzierten Konzentrationen, 


8. die 1000fache Differenz von 7. und 6. 


Versuch Nr. 1. 
1. 2. 4. 5. 6. % 8. 


t) 


18 0,037 0,001 0,029 
32 0,065 0,005 0,051 
32 0,097 0,019 0,051 


40 0,135 0,048 0,068 
50 0,183 0,087 0,080 
69 0,216 0,115 0,109 


88 0,242 0,136 0,182 
160 0,410 0,252 0,254 
207 0,550 0,320 0,828 
310 1,94 0,493 0,493 


e@ = 0,00159, a = 0,108. 


0 2 
l= ? = 0,92 cm’. 


Temp. ¢ = 11,0°. 


em? cm? 
= 0,0228 — = 0,540 


= 
» 
pe 
— 
0,35 18 
0,90 32 
1,85 40 +15 
50 
wo 


Deen 


2. 8. 4. 5. 6. 7. 
e e 
3 — = at =o- 
ber. beob. 
0,25 0 540 0,000 0,014 0,000 0,000 0 
0,60 5 540 0,009 0,036 0,001 0,005 4 
1,9 40 510 0,078 0,114 0,031 0,042 11 
2,5 65 510 0,127 0,151 0,059 0,068 a 
3,0 82 512 0,160 0,181 0,085 0,084 -1 
en 
3,33 108 512 021 0,200 0,102 0,111 Br 
3,83 131 510 0256 0230 0,127 0,136 9 u 
460 160 495 0,824 027 0,164 0,171 7 
7,0 220 490 0448 0420 0,258 0,237 -si 
9,1 287 477 0,600 0,547 0819 0,817 -% 
9,4 280 477 0,588 0,566 0,827 0,811 -16 
21,8 880 45 0,916 1,28 0,467 0,484 KR 
24,0 880 45 0,916 1,44 0,477 0,484 
28,6 370 400 0,925 1,72 0,488 0,489 
46,5 335 365 0,925 2,79 0,499 0,487 -12 
69,0 820 37 0,950 4,17 0,500 0,502 ee 
‘= 0,528, a = 0,0600. 
Querschnitt der Schale = 25,0 gem. 
1,5 Proz. Gelatine. : 
9,6 
= = 1184em, P= 1,400 cm’. 
2 2 tee 
k = 0,0195 = 0,470 Temperatur: ¢ = 
vom Tag 


sf 
| 
Ga | 
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2 
Ve Versuch Nr. 3. Wiel, wich 
‚Dar 
2 8. 4. 5. 6. 
e 
e Co tT=at (2) 
ber. beob. 1000 @-9) 
22 360 0,061 0,099 0,020 0,021 +1 . 
45 360 0,125 0,118 0,081 0,044 +13 
195 360 0,542 0,298 0,180 0,188 + 8 
3 259 358 0,782 0,408 0,288 0,254 +16 
Be | 689 304 354 09,859 0,476 0,287 0,297 +10 
69 318 854 0,885 0,520 0,807 0,307 0 
1 
7,64 327 351 0,980 0,69 0,828 0,822 
888 0,964 0,620 0,347 0,834 -18 
368 384 1,087 0,716 0,877 0,876 
10,41 366 884 1,095 0,777 0,898 0,880 -18 
21,28 441 312 1412 1,585 0,483 0,490 +7 
21,89 480 812 1,878 1,63 0,485 0,477 -8 
417 290 1,487 2,20 0,496 0,498 +2 
415 287 1,487 2,25 0,496 0,498 +2 
49 285 1,460 2,80 0,497 0,507 +10 
0,885, = 0,0746, | 
Querschnitt der Schale = 25,0 qem. 
bs Aktive Gallerte = 13,87 g 
Freie » = 1343 g 
— 
Ste 
1,5 Proz. Gelatine. 
LET 7 
2 2 
k = 0,02075 = 0,498”. Temperatur: ¢ = 100% 


fain von Thorium x. 
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Versuch Nr. 4. 


8. 4, 5. 6. 
Co t=at 
% ber. 
875 0,008 0,073 0,007 0,011 +4 
875 0,024 0,101 0,021 0,034 +18 
375 0,075 0,202 0,103 0,107 +4 
362 0,091 0,234 0,130 0,130 0 
862 0,113 0,276 0,163 0,162 — 1 
338 0,127 0,312 0,190 0,182 - 8 
338 0,153 0,365 0,225 0,218 —- 7 
337 0,178 0,406 0,250 0,255 5 
811 0,328 1,18 0,458 0,470 12 
31,8 98 287 0,342 1,68 0,487 0,488 
32,7 97 287 0,338 1,72 0,488 0,484 — 4 
47,0 89 260 0,343 2,48 0,498 0,490 - 8 


@ = 1,429, « = 0,0528. 


Querschnitt der Schale = 26,2 qem. 
Aktive Gallerte = 17,30g 


« 
34,50 g 
1,5 Proz. Gelatine. 
l= = 1,329cm, = 1,740 em*. 
= 
k = 0,0214 = Tag - Temperatur: ¢ = 10,1°. 


In Fig. 4 auf folg. Seite sind sämtliche Beobachtungen in 
reduziertem Maß eingetragen. Am Beginn der Kurve liegen alle 
beobachteten Werte zu hoch. Es rührt dies daher, daß bei 
der geringe = unteren Schicht durch 
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die Kapillarkräfte nach oben gerissen werden. Dies ist am 
stärksten beim Versuch Nr. 1 geschehen, es wird sich auch 
mit größter Sorgfalt nicht ganz vermeiden lassen. Der Einfluß 
dieser Abweichungen auf die Konstante & ist nicht sehr groß. 


05 21 12 13 14 45 16 47 48 49 20 =r (obere 
31 T © ak > Kurve) 
1 
| | | 
| | | é | 
} | | 
| | e | | 
| 5 | | | | 
| N | } Ar. 2 
al | | oN.3 
| | | | ¢ 
° | ' 
i i | | 
al 2 a4 05 a6 08 09 70 =r(untere 
‘Bo, ‘bir. Anderer Fig. 4. 
Die Schichthöhe ! wurde aus dem Gewicht der Schicht 
dh aus den Dimensionen der Schale abgeleitet. 
i} A he 


$ 11. Der Diffusionskoeffizient. 


Der Diffusionskoeffizient A berechnet sich dann aus « 
nd / nach Formel (6), p. 241. 


In der folgenden Tabelle sind die Werte für k zusammen- 


1. 2. 3. 4. 5. na 

Versuch t kı hyo kio — Exo 

Nr. 1 11,0° 0,540 0,523 +0,019 oT 

joe 9,0 0,470 0,487 0,017 

10,0 0,498 0,498 — 0,006 ov 
10,1 0,514 0,512 +0,008 


Als Beobachtungstemperatur ¢ sind in der zweiten Kolumne 
die Mittelwerte der Temperatur während der ersten 12 Ver- 
suchsstunden aufgeführt. > Ral Schichthöhen 
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Während des Tages betrugen die Temperaturabweichungen vom 
Mittelwert weniger als 0,5°; während der Nacht werden aber 
erheblich größere Temperaturabnahmen stattgefunden haben. 
Die durch diese Änderung bedingte Verzögerung des Diffusions- 
vorganges läßt sich jedoch nicht aus den Versuchsdaten er- 
kennen, die Größe liegt innerhalb der Beobachtungsfehler. 

Um die verschiedenen Versuche zu einer gemeinsamen 
Berechnung von k heranzuziehen, sind die Beobachtungen 
mittels des Temperaturkoeffizienten reduziert, der sich nach 
Nernst!) für die Diffusion eines vollständig dissoziierten Salzes 
ergibt: 


k,= hyo {1 + 0,033 (¢ — 10)}. 


Die so reduzierten Werte für A,, sind in die Kolumne 4 ein- 
getragen. 

Zur Berechnung des Mittelwertes X,, sind die Versuche 
mit Gewichten p versehen. Für p ist angenommen: 


wo n die Zahl der Beobachtungen eines Versuches bedeutet. 
Die Rechnung ergibt als Größe des Diffusionskoeffizienten 
von Thorium X bei einer Temperatur von 10°: 


K,, = 0,504 + 0,015. = 


zienten zu berechnen, so erhält man etwa den doppelten Wert 
des aus der Nernstschen Formel hervorgehenden. Da ander- 
weitige Diffusionsversuche den Nernstschen Wert durchaus 
bestätigt haben, so ist bei der angewandten ungenauen Tem- 
peraturmessung dem in einem Intervall von 2° gemessenen 
Temperaturkoeffizienten kaum Gewicht beizulegen. 

Es ist schwer, über die erreichte Genauigkeit der Messung 
von K Klarheit zu erlangen. Die mögliche Vermischung der 
Schichten bedingt einen systematischen Fehler, der Variation 
der Versuchsbedingungen durch Änderung der Schichtdicke 
sind enge Grenzen gesteckt, so kann die Übereinstimmung eine 


ro W. Nernst, a f. physik. Chem. 2. p. 618. 1888. 


ist während dieser Zeit der Hauptteil der Diffusion FRE 


Sucht man aus den Versuchen einen Temperaturkoeff- 
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Genauigkeit der Messung vortäuschen, welche vielleicht nicht 
erreicht ist. 

Für die Berücksichtigung des verzögernden Einflusses der 
Gelatine wäre nach p. 244 an X eine Korrektion von +0,015 
anzubringen. 

Die Beobachtungen lassen sich unter der Annahme er- 
; klären, daß Thorium X als einheitlicher Körper diffundiert. 

Der radioaktive Körper verhält sich bei der Diffusion 
gerade so wie die in greifbarer Menge vorhandenen Körper. 

Durch die Messungen an radioaktiven Substanzen wird 
das Ficksche Elementargesetz für ganz außerordentlich geringe 
Konzentrationen bestätigt. 

Unter der wahrscheinlichen Annahme, daß das Thorium X 
in der Form eines vollständig dissoziierten Salzes in der 
Lösung enthalten ist und das Kation bildet, sind offenbar die 
Bedingungen so, daß die Diffusion in überschüssigem Anion 
stattfindet. Die Diffusionsgeschwindigkeit wird in diesem Falle 
nur durch die eigene Beweglichkeit des Kations bestimmt.) 
Versuche über Änderung der Konzentration durch elektro- 
motorische Kräfte könnten zu einer Bestimmung der Wertig- 
keit des Thorium X führen. Vielleicht gelingt es mir, in 
dieser Richtung die Untersuchung zu ergänzen. 


1) R. Abegg u. E. Bose, Zeitschr. f. physik. Chemie 30. p. 544. 1899. 


Ei 8. August 1906. 
(Eingegangen ) ; 
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“ 4. Untersuchung einer von E. Abbe kin: 
gezogenen Folgerung aus dem Interferenzprinzip; 
von A. Winkelmann. 


E BIT 1. In dem 2. Bande der gesammelten Abhandlungen von 
E. Abbe!) findet sich in einem von R. Straubel nach Abbes 
Vortrag?) ausgearbeiteten Aufsatze eine interessante Folgerung 
aus dem Interferenzprinzip, die einer experimentellen Prüfung, 
wie E. Abbe hervorhebt, zugänglich ist. Im folgenden ist 
einerseits diese Prüfung des theoretischen Ergebnisses mit- 
geteilt, andererseits ist das Ergebnis aus den Beugungserschei- 
nungen abgeleitet. 
Das Abbesche Ergebnis ist folgendes: Wenn die Strahlen 
von zwei Lichtquellen A und B (Fig. 1) miteinander inter- 
ferieren und man die Wellenlänge des 
vr gina aii benutzten Lichtes mit A bezeichnet, so er- 
dite halt man bei einem Kontingenzwinkel w 
beshuty die Streifenbreite 5, wo 5 durch die Glei- 


b 2. sin 
Fig. 1. : 2 
gegeben ist. 
In dem Interferenzraum bildet sich ein Wellensystem 


mit einer scheinbaren Wellenlänge 2’ aus, die größer als A ist. 
Es ist nämlich 


Hierfür kann man in erster Annäherung?) setzen x Hearn 
1 


1) E. Abbe, Gesammelte Abhandlungen 2. p. 243. 1906. 
2) Gehalten am 25. Mai 1899. 

3) In dem Aufsatze ist p. 246 aus Versehen der ... ER A noch 
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= Ferner ist CF die Wellenlänge A und CD stellt die schein- 
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2. Dieses Resultat läßt sich, wie eine Besprechung am 
Schluß des Vortrages ergab, leicht auf geometrischem Wege 
ableiten. Sind 4 und B die beiden Lichtquellen (Fig. 2), sind 
ferner a, a,, a,a,,... parallele Linien, die den Abstand A 
besitzen und die senkrecht zu AC stehen; sind ebenso 3, 4,, 
b,b,, . . . einander parallel mit dem gleichen Abstand A und 


pects 


fing & 


senkrecht zu BC, so stellt CC’ den hellen Mittelstreifen der 
Interferenz dar. Der zunächstliegende helle Streifen auf der 
rechten Seite ist HZ’, es ist also @Z die Streifenbreite 5. 


bare Wellenlänge A’ dar. Es ist daher 
CFeil; CD=i; GE=b; *«GED=DCF=—. 


Daraus ergeben sich folgende Beziehungen: = ~~ 
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ie ets Hieraus ergibt sich, wenn man von Größen höherer Ordnung 
tom von (2/25) absieht, die obige Gleichung (1). 


heißt!) es: „Die Streifenbreite muß also sehr klein sein, um 
einen größeren Unterschied der Wellenlängen zu ergeben. 
Experimentell muß man aber den Unterschied nachweisen können; 
es muß sich so verhalten, als ob man in einem Medium mit 
höherer Fortpflanzungsgeschwindigkeit sich befände. Stellt 
a man z. B. ein Gitter derart in ein Interferenzstreifensystem, 
daß die Maxima auf die Öffnungen fallen, so müßte sich das 
gleiche ergeben, als ob das Gitter an der Grenze von Medien 
mit verschiedenen Fortpflanzungsgeschwindigkeiten sich befände 
und demnach z. B. bei Schiefstellung 

B Brechungserscheinungen zeigen.“ 

Die Aufgabe war demnach, durch ein 
Gitter eine Brechung nachzuweisen. f 
3. Läßt man auf ein Gitter mit 
der Gitterkonstanten a Interferenzstreifen 
einer homogenen Lichtquelle so auffallen, 
daß die Halbierungslinie MC des Kon- 
tingenzwinkel ® (Fig. 3) senkrecht zum 
Gitter steht, so erhält man im allgemeinen 
außer den beiden nicht abgebeugten 
Strahlen CA’ und CB’ in dem Winkel- 
A’ raum B’C A’ eine größere Zahl von 
Fig. 3. Beugungsspektren. Man kann aber bei 
gegebenem Gitter den Kontingenzwinkel » 
und damit die Breite 5 der Interferenzstreifen so ändern, r 


Gitter 


daB man in dem Winkelraum B’C A’ nur ein einziges 
Beugungsspektrum erhält. Dieses liegt in der Mitte zwischen 2’ 
und 4. Es ist gleichzeitig das Spektrum erster Ordnung 


DL e. p. 246. 
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von CB nach rechts und von Cd’ nach links. Gleichzeitig 
fällt das Spektrum zweiter Ordnung von C4’ nach links mit 
CB zusammen, das Spektrum dritter Ordnung von C 4’ nach 
links mit dem Spektrum erster Ordnung von C B’ nach links etc. 
Man kann deshalb die ganze Erscheinung, abgesehen von Inten- 
sitätsverhältnissen, auch so auffassen, als ob anstelle der 
Strahlengruppen AC und BC die Strahlengruppe MC vor- 
handen wäre. In diesem Fall ist CM’ die ungebeugte helle 
Mitte, C B’ ist das Spektrum erster Ordnung nach links, C4’ 
nach rechts etc. Damit man in dem Winkelraum 3’C4 nur 
ein Beugungsbild erhält, muß, wie sich zeigen läßt, die Gitter- 
konstante a doppelt so groß, als die Breite 5 der Interferenz- 
streifen sein, also 
a=2b. 

Bezeichnet man die hellen Interferenzstreifen der Reihe nach 
mit 1, 2, 3,... und fällt der Streifen 1 auf eine Öffnung 
des Gitters, so fallen auch, wenn a = 25 ist, die Streifen 3,5,... 
auf eine Gitteröffnung, während die Streifen 2, 4, ... zurück- 
gehalten werden. Die Streifen 1, 3, 5,..., die das Gitter 
passieren, haben, wie aus der Fig. 2 hervorgeht, am Ort des 
Gitters die gleiche Phase, während die Streifen 1 und 2, ebenso 3 
und 4 etc. entgegengesetzte Phasen besitzen. 

4. Läßt man den Winkel ACB=o» 
unverändert, neigt aber die Gitter- 
normale NC gegen die Mittellinie MC 
unter dem Winkel (Fig. 4), so treten 
jetzt neue Spektren auf, so daß man 
zwischen CB’ und CA’ zwei Spektra 
erster Ordnung sieht. Man kann jetzt 
aber wieder den Winkel »® und damit 
die Streifenbreite so ändern, daß die 
beiden Spektren erster Ordnung zu- 
sammenfallen in CS (Fig. 4). 

Wendet man die gleiche Betrach- 
tung wie früher an, so kann man die 
Strahlengruppe AC und BC sich er- 
setzt denken durch MC; CS stellt dann 
das nicht gebeugte Bild dar, CB’ das gebeugte Bild erster 
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aber einen anderen Winkel mit der Gitternormalen als MC; 
d.h. es hat eine Brechung stattgefunden. Bezeichnet man den 
Winkel NCM, wie angegeben, mit 9, den Winkel N’CS mit y', 
so ist der Brechungsexponent des Mediums II gegen I 

wenn 4 die Wellenlänge in I und A in II darstellt. Nach 
der Gleichung (1) ist aber 


Die vorliegende Aufgabe war daher bei gegebenem 5 und A 
die vorher angeführten Bedingungen zu erfüllen, dann g und g’ 
zu messen und schließlich zu ermitteln, ob die Gleichung 


sin 1/a\* 
(4) sin 8 (+) 
erfüllt ist. 

5. Bei den Vorversuchen diente als Lichtquelle Sonnen- 
licht, indem aus einem breit gezogenen Sonnenspektrum durch 
einen schmalen vertikalen Spalt ein Stück herausgeschnitten 
wurde. Zur Erzeugung der Interferenzstreifen wurde ein 
Fresnelsches Spiegelpaar (konstruiert von L. Mach) benutzt, 
das mit Korrektionsschrauben versehen war, so daß ein ge- 
naues Zusammenfallen der beiden Spiegelkanten erreichbar 
war; ferner war der Winkel, den die beiden Spiegel mitein- 
ander bildeten, variabel. 

Das benutzte Gitter war in eine auf Glas gelegene Silber- 
schicht eingerissen; die Gitterkonstante a war 0,022 mm. 

Die von den Fresnelschen Spiegeln erzeugten Interferenz- 
streifen fielen auf das Gitter und ragten über die Silberschicht, 
die 1 cm hoch war, nach oben hinaus, so daß man mit einem 
Horizontalmikroskop gleichzeitig die Interferenzstreifen und 
die Gitterstriche sehen konnte. Es wurde dann die Neigung 
der Fresnelschen Spiegel so geändert, daß die Streifenbreite 5 
sehr nahe gleich der halben Gitterkonstante a war. Nach 
Entfernung des Mikroskopes wurden die Winkelmessungen mit 
einem Abbeschen Spektrometer vorgenommen, ohne an der 
sonstigen Aufstellung etwas zu ändern. Man sah in dem 

Fernrohr zwischen den beiden direkten, nicht abgebeugten, 
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Bildern C 4’ und C B’ zwei nahe aneinander liegende Beugungs- 
bilder, die durch eine kleine Neigungsänderung der Spiegel 
zum Zusammenfallen gebracht werden konnten. Fand dieses 
statt, so war genau b=}a; es läßt sich dies mit dem Mikro- 
skop durch direktes Beobachten nicht so exakt erreichen, wie 
mit dem Fernrohr mit Hilfe der Beugungsbilder. Dann wurde 
das Gitter um eine vertikale Achse gedreht, so daß die Gitter- 
normale einen Winkel y mit der Mittellinie MC (vgl. Fig. 4) 
bildet. Man sieht dann wieder zwischen den Strahlen C 4 
und CB zwei Beugungsstreifen, die man durch Neigungs- 
änderung der Fresnelschen Spiegel zum Zusammenfallen 
bringen kann. 

6. Im folgenden ist eine vollständige Beobachtungsreihe 
wiedergegeben, die mit Natronlicht angestellt wurde, um eine 
gut definierte Wellenlänge zu haben. Das Licht wurde durch 
einen Kollimator parallel gemacht und fiel dann auf den 
Fresnelschen Doppelspiegel; von hier gelangte es auf das 
Silbergitter, das über der Drehungsachse des Abbeschen 
Spektrometers aufgestellt war. 

Es wird zunächst der Winkel 3’ C 4 (vgl. Fig. 4) bestimmt. 
Es war 


BCi=w=ß, + a, = 3° 50 0,4”. eohach-- 


Dann wurde das Fernrohr auf CS, das gleichzeitig das Spek- 
trum erster Ordnung von CA’ und CB’ darstellt, gerichtet 
und so und £a«, ermittelt. Es war bau: 


= 1° 56’ 21,7”, 
a, = 1°53’ 38,7”. 


Um den Winkel p, den die Gitternormale VC mit der 
Mittellinie MC bildet, zu erhalten, wurde das Gitter senkrecht ; 
zu MC gestellt, ohne an dem +<@ etwas zu ändern. Man 
sieht dann im Fernrohr zwischen den ungebeugten Strahlen BC 3 
und 4’ C zwei Beugungsbilder erster Ordnung, je eins von BC 


und 4’C. Der Beugungswinkel @ war 


7. Aus den angegebenen Daten lassen sich die mab- 
Größen p und q’ berechnen. 
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Aus der Beugungstheorie folgt, wenn, wie früher, A die 
Wellenlänge, a die Gitterkonstante bezeichnet (vgl. Fig. 4) 


sin (y — + «) — sin (7 3) -4, 


=a,+,, 


Knie gh fit 


sin (# ol — sin (# - $) 


2 
_ Steht das Gitter senkrecht zur Mittellinie MC, so ist p=0; 


_ die früher mit «, und A, bezeichneten Bengungswinkel werden 
jetzt einander gleich oa zwar gleich @; die Gleichungen (7) 
und (5) gelten aber nicht. 


Man hat entsprechend der Gleichungen (5) oder (6) 


2 a 


@-a , 
2. cos 


Diese Gleichung liefert den Winkel g. Aus den obigen Daten 


sin p 
sin g’ 


zu erhalten, ist noch der Winkel g’= N’ CS anzugeben. Es ist 
= 36°44’ 88,5”, 


urb gods 


und daraus 


Aus (9) und (10) folgt 08 


(11) ht y= 2 2,002 
Die 76 den sin bon, 


sin — sin = «) = 


ro 
= 
ate 
) 
| 
Dureh Addition 
_ 
ET @ = 36° 46’ 0”. 
BR. ae: Um den Brechungsexponenten n nach der Gleichung 
a 
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Mit diesen Werten wird ) zund ee 

sin g’ 1,00053 . w { 
Andererseits ist nach Gleichung (1a) us 


wo 5b die Streifenbreite bezeichnet. Diese Streifenbreite er- 
halt man folgendermaßen. Wenn die Gitternormale NN mit 
der Mittellinie MC den Winkel » bildet und wenn dann gleich- > 
zeitig nur die ungeraden Streifen die Gitteröffnungen passieren, 
so ist, da die Streifen sich parallel zu MC ausbreiten, 


a.cosp=2b, ). 

wo a die Gitterkonstante bezeichnet. Daher hat man ~~ Er 
(12) 2 = 


Setzt man A = 0,0005893 mm, a = 0,022, so wird nach Glei- 
chung (12) oo) 
n = 1,00056. 4 
8. Im folgenden ist eine Zusammenstellung der Beobach- — 
tungen gegeben, die mit zwei verschiedenen Lichtarten und bei __ 
verschiedenen Neigungswinkeln » des Gitters ausgeführt wurden. = 


A. Natronlicht; 4 = 0,0005893 mm. 


N. 9 ti 

1 | 36°46’ 0” | 3050’ 0,4” 1’ 21,5”) 1°82” 7,6” 1,00058 1,00056 
2 60 54 14 |6 19 20,8 | 9 7,8 |1 32 16,8 |1,00148) 100182 


B. Wasserstofflinie C; A = 0,0006563 mm. 


8 | 38°87’ 32” | 4°22’ 38,2”| 1’ 54,7 1°42’ 34,8”| 1,00070| —:1,000738 
4/5129 8 |5 29 29,6 4 51,1 |1 42 36,8 |1,00118 1,00115 
5 |60 46 28,4 7 8 16,5 |11 47,6 |1 42 45 | 1,00191| 1,00189 


Die vorstehende Tabelle zeigt in den beiden letzten Vertikal- — 


reihen, daß die Werte von » sehr nahe übereinstimmen; die ee i 
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Gleichung (4) wird also genügend erfüllt. Die größte Differenz 
in den Werten von x zeigt der Versuch Nr. 2, wo sie vier 
Einheiten der fünften Dezimale beträgt. Hierzu ist folgendes 
zu bemerken. Der Wert von n, der aus sin p/sin gy’ berechnet 
i: wird, hängt wesentlich von der kleinen Größe (8, — «,)/2 ab; 
würde bei dem Versuche Nr. 1 der Wert von (8, — «,)/? nur 
En Sek. größer sein, so ergäbe sich n = 1,00056; bei dem Ver- 
= suche Nr. 2 genügt eine Änderung von 13 Sek, für ( (8, —«@,)/2, 
um die Differenz der beiden Werte von n zum Verschwinden 
mu bringen. Die Größe von 13 Sek. übersteigt allerdings die 
ae _ Beobachtungsfehler für die vorliegenden Winkelmessungen; 
N "3 aber es kam fiir die Versuche ein ungiinstiger Umstand hinzu, 
ER der in dem verwendeten Gitter lag. Die Silberschicht, aus dar 
das Gitter geschnitten war, lag zwischen planparallelen Glas- 
Pr platten. Diese Platten bildeten aber einen kleinen Keilwinkel 
miteinander, so daß bei senkrechter Stellung des Gitters zum 
ae © einfallenden Licht das direkte Bild eine Ablenkung von 3’ 35” 
oe Um diesen Einfluß möglichst unschädlich zu machen, 


9. Nachdem in der vorstehenden Tabelle die Ergebnisse 
iy der Prüfung der Gleichung (4) mitgeteilt sind, soll im folgen- 
den, wie in der Einleitung angedeutet, diese Gleichung aus 
den Beugungserscheinungen direkt abgeleitet werden. 

Die Gleichung (4) lautet: 


sing _ 2 
sin @’ i+ 8 (5) 3 


(a/2)cosg, und daß I + 4(A/b)? statt 


(33) gi wih 


n Mitt 
aan strahl MC bildete, einmal rechts, das andere Mal links von 

ane, erodes MC gewählt; es wurden dann für beide Fälle die Messungen 
Seer durchgefihrt und schlieBlich die Mittelwerte gebildet; eine 
Be; größere Ungenauigkeit, als ohne den Keilwinkel der Platten 
ae entstehen würde, bleibt aber doch unvermeidlich. 
Beachtet man, daß 4 = 
des genaueren Wertes 
A 
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gesetzt ist, so wird Gleichung (4) 


sin 


Diese Gleichung ergibt sich aus den beugungstheoretischen. 
Gleichungen (5) und (6) folgendermaßen. 
Durch as von (5) und (6) findet man Gleichung @ ») 


(4a) 


A t ‚uns 
(9) soiner Ar = Wi a: 
darch Bestra —= A + Licht Ent. 
so wird gohvaghien q jot 


Durch Subtraktion von (5) und (6) findet man unter Berück- 
sichtigung von (7) und (8) 


sin | ) sin Cos > 0 £26), 


ere Atom. 

Bewegungen, 

A 


ht. de 
“won 
Thaorati l= 


und daraus die verlangte Gleichung (4a). 5 


a Es läßt sich also die Gleichung (4a) ganz unabhängig 
davon, ob die beiden Strahlen AC und BC, die auf das Gitter 
fallen, miteinander interferieren oder nicht, ableiten. Die zu 
erfüllende Bedingung ist nur die, daß die beiden Beugungs- 
bilder erster Ordnung in dem Winkelraum von 4’CB’ zu- 
sammenfallen; dann besteht die Gleichung (4a). Das Inter- 
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essante der Abbeschen Entwickelung liegt also nicht in dem 
Bestehen der Gleichung (4a), sondern in der Deutung der 


Größen 

sin p 1 
“ırd, Dipset sin @ y: -( =) oh 
dds some dorsi) 


als eines Brechungsexponenten mit den zugehörigen Wellen- 
längen A’ und A. 
Jena, Juli 1906. deigt aileriings @ 
(Eingegangen 25. Juli 1906.) 
an barschicht, apa dita 
gasehuitten war, zeichen planparn'lel va 
miteingoder, «u daß Stellung des Git 
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+; Über die lichtelektrische Wirkung bei tiefer 

Temperatur; von A. Lienhop. 

austin (Auszug eines Teiles der Kieler Dissertation. weh 


1. In seiner Arbeit über lichtelektrische Wirkung vom 
Jahre 19022) zeigt Hr. Prof. Lenard, daß die Geschwindig- 
keit der durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht zum Ent- 
weichen gebrachten Quanten nicht von der Intensität, sondern 
nur von der Qualität des erregenden Lichtes abhängt. Bezüg- 
lich des Ursprunges der Quantengeschwindigkeit wird hierdurch 
nahegelegt, daß deren Energie überhaupt nicht der Lichtenergie 
entstammt, sondern innerhalb der Atome schon vor der Be- 
lichtung vorhanden gewesen sei (vielleicht bereits als kinetische 
Energie), so daß die Resonanzbewegungen bei der Absorption 
des Lichtes nur eine auslösende Rolle spielen (l. c. p. 170). 

Stammt hiernach die Energie der ausgestrahlten Quanten 
aus dem Atominnern, so war anzunehmen, daß ihre Geschwindig- 
keit von der Temperatur unabhängig sich zeigen würde; denn 
manche Anzeichen sprechen dafür, daß die innere Atom- 
energie in keinem Austausch mit der Wärmeenergie, d.i. mit 
der Energie der molekularen und intramolekularen Bewegungen, 
steht. Man denke z.B. an Erscheinungen, wie die bereits 
1893 von V. Schumann?) entdeckten ,,AuBerserienlinien“, 
welche theoretisch nicht erregbar sind®), und wie die fort- 
gesetzte Energieverausgabung bei der Radiumstrahlung, die 


1) „Über die lichtelektrische Wirkung bei tiefer Temperatur und 
ihre Abhängigkeit von der Elektrodensubstanz und von Oberflächen- 
schichten“; der Philosophischen Fakultät vorgelegt am 21. Juli 1906. 

2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 8. p. 149. 1902. Im folgenden ist 
die Arbeit kurz als „Lenard 1902“ bezeichnet. 

3) V.Schumann, Sitzungsber. der k. Akad. d. Wissensch. zu Wien. 
102. 2. p. 415 u. 625. 1898. 

4) Über die Deutung dieser Linien vgl. die an auf 
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‚gleichfalls von der Temperatur unabhängig ist’), vor allem aber 
auch an die Übereinstimmung des Verhältnisses der beiden 
‚spezifischen Wärmen einatomiger Gase mit dem theoretisch für 
Atome ohne innere Bewegungen berechneten Wert. 
Ms Abhängigkeit der Geschwindigkeiten der lichtelektrischen 
an Ausstrahlung von der Temperatur wäre zu erwarten, wenn 
; etwa — entgegen dem von Lenard gezogenen Schlusse — die 
_ Energie derselben von der Wärmebewegung der Körper stammte, 
an welcher bei Metallen nach öfter vertretenen Anschauungen 
> über Wärme- und Elektrizitätsleitung Quanten in der Tat teil- 
nehmen. 
Pa aed Die vorliegende Arbeit stellt sich die Aufgabe, über jene 
Unabhängigkeit oder Abhängigkeit zu entscheiden. Man wird 
finden, daß — wie am Schluß eingehend auseinandergesetzt — 
die Entscheidung im Sinne der Unabhängigkeit ausfällt. 
3 2. Bedeutung der Y-Kurven für Entscheidung der Tempe- 
raturunabhingigheit der Quantengeschwindigheiten. Die Ent- 


elektrischen Quantengeschwindigkeiten von der Temperatur 
wird in keiner anderen Weise so einfach und zwingend zu 
gewinnen sein wie durch die Ermittelung Lenardscher Strah- 
lungskurven, d.i. von Kurven, welche für die verschiedenen 
Potentiale der bestrahlten Elektrode die Menge der ausge- 
strahlten Quanten bezeichnen. Wir werden — entsprechend 
der Bezeichnungsweise in „Lenard 1902‘ — diese Kurven F-, 
bez. U-Kurven?) nennen. 


1) E. Rutherford u. F. Soddy, Phil. Mag. 4. p. 385. 1902; 
H. Becquerel, Compt. rend. 133. p. 199 u. 979. 1903; P. Curie, Compt. 
rend. 135. p. 857. 1903. In den genannten Arbeiten handelt es sich 
allerdings nicht um Temperaturunabhängigkeit von Geschwindigkeiten, 
sondern von ausgestrahlten Mengen. 

2) Y-Kurven geben die vom Einfluß reflektierten Lichtes (d. i. von 
der Quantenaustrahlung der an sich unbestrahlten Elektrode) befreite, 


Kurven siud die direkt beobachteten; bezeichnet « das Verhältnis der 
von den beiden Elektroden (unbestrahlt : bestrahlt) absorbierten Licht- 
mengen, so ist die Y-Kurve durch die ohne Schwierigkeit zu verstehende 
Formel 

U(X)+a.U(— X) 


1 — 


Y(X) = 


aus der U-Kurve zu gewinnen. („Lenard 1902“, p. 157 ff u. 164.) = 


Ni, 
Av 
Ye. 
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Nach den Ausführungen in der genannten Arbeit gibt der 
negative Ast der ¥-Kurven (vgl. die Kurvenstrecke AB in 
nebenstehender Fig. 1) direkt eine Geschwindigkeitsverteilung 
der ausgestrahlten Quanten an, indem die Abszissenwerte des 
negativen Astes nicht allein das verzögernde Potential X der 
bestrahlten Elektrode, sondern zugleich die Größe der noch 
eben dauernd entweichenden ‚äußeren Quantengeschwindig- 
keiten‘ bezeichnen; ') die entsprechenden „inneren“ Geschwindig- 
keiten (vgl. die letzte An- 
werkung) würden durchein- 
fache Vermehrung der be- 
treffenden Abszissenwerte 
um den Betrag Ober- 
flächenverzögerung zu erhal- 
ten, also durch den Energie- 
betrag (77+|X|) darzustellen Fig. 1. 
sein.?2) Würde die Bewegungs- 
energie der ausgestrahlten lichtelektrischen Quanten ai aus , dem zu 
Wärmeinhalt des Körpers genommen und aus ihm immer wieder i 
ersetzbar sein — wie es etwa die Energie intramolekularer, 

Atombewegungen ist —, so wäre zu erwarten, daß bei An- 
wendung verschiedener Temperaturen die inneren Geschwindig- 
keiten (77 + |X|) in demselben Verhältnis wie die absoluten 
Temperaturen sich ändern. Dadurch aber würden, wie eine 
einfache Überlegung sogleich zeigen soll, auch die äußeren 


A A’ (A) 


1) Unter Geschwindigkeiten sind hier — ebenso wie in „Lenard © 
1902“ — lebendige Kräfte, also Gesehwindigkeitsquadrate, zu verstehen; 
ferner handelt es sich bei allen diesen Geschwindigkeitsbetrachtungen nur 
um die normalen Wegkomponenten der Quanten, d. i. um die Kompo- 
nenten in Richtung des Feldes zwischen beiden Elektroden. Beim Aus- 
tritt aus der Elektrodenfläche haben die Quanten, wie Lenard zeigt, eine 
verzögernde Kraft, die Kraft der elektrischen Bilder, zu überwinden. Die | 
um den Integralbetrag IZ dieser Oberflächenkraft verminderten „inneren“ 
Geschwinigkeiten werden von Lenard „äußere“ Geschwindigkeitengenannt. 

2) Man sieht, daß die Lenardsche Bezeichnungsweise der „Quanten- 
geschwindigkeiten“ den wesentlichen Vorteil mit sich bringt, Geschwindig- 
keiten und Potential, die in den Y-Kurven beide in innigster Beziehung 
zueinander stehen, durch ein und dasselbe Maß, etwa durch Volt (Lenard 
1902 und ‚spätere Arbeiten) auszudrücken. 


“7 
See 
i 
SER 


_ Geschwindigkeiten und mit diesen die negativen Äste in einer 
* markanten Weise sich ändern müssen, daß ein Vergleich 
zweier, bei genügend verschiedenen Temperaturen ermittelter 
Kurven augenfällig die Frage der Temperaturabhängigkeit oder 
-unabhängigkeit entscheiden muß. 
i Der Verlauf 4 B in obiger Figur möge den bei gewöhn- 
licher Temperatur, also der absoluten Temperatur ,, ermittelten 
negativen Ast irgend einer Y-Kurve darstellen; es soll ermittelt 
werden, welcher Verlauf im Fall einer Temperaturabhängig- 
u bei der niedrigeren absoluten Temperatur 9,, etwa bei 
+, = /, erwartet werden muß. 

Die größte bei gewöhnlicher Temperatur noch eben in 
meßbarer Menge entweichende innere Quantengeschwindigkeit 
ist nach obiger Figur durch die Strecke Cd = 40 + IT ge- 
geben, wobei freilich der Wert J7= OC einen bis jetzt un- 
¥ bekannten Wert!) darstellt. Ist /7 sehr klein, etwa kaum von 


1) Falls es richtig ist, die verzögernde Oberflächenkraft als Kraft 
ae der elektrischen Bilder zu deuten (was nach den Ausführungen über die 
_ Temperaturergebnisse auf p. 303 sich zu bestätigen scheint, so hängt die 
Größe der Oberflächenverzögerung JZ von dem Abstand g ab, in dem das 
entweichende Quant anfängt, seine Kraftlinien auf die gesamte Oberfläche 
zu verbreiten, oder in dem m. a. W. das Quant in das Bereich der Ober- 
flächenverzögerung eintritt. Nimmt man, wie Lenard dies tut, den Ab- 
stand @ von etwa molekularer Größenordnung an, so würde JZ etwa 
2 oder 3 Volt betragen (vgl. die Formel u. die Tabelle in „Lenard 1902“, 
p- 187), was sehr gut damit übereinstimmt, daß die Abszissenwerte des 
Re negativen Astes, die die Differenzen weischen II und den Geschwindig- 
keiten > IZ angeben, ebenfalls in dieser Größenordnung sich bewegen. — 
Eine sehr viel höhere Größenordnung würde für JJ dagegen folgen, wenn 
die Beobachtungen: bez. Folgerungen richtig sind, die in einer Arbeit von 
Hrn. Ladenburg (Ann. d. Phys. 12. p. 558, 1903) über die Eindringungs- 
tiefe von ultraviolettem Licht und die Tiefe der noch eben strahlungs- 
fähigen Schicht gemacht werden. Hiernach sollen noch aus einer Tiefe 
u bis zu acht Wellenlängen des erregenden Lichtes Quanten an die Elek- 
.  trodenoberfläche — benutzt wurde eine Nickelelektrode — und aus der 
: E Oberfläche heraus zum Austritt gelangen. Nach der durch die Lenard- 
ee schen Arbeiten über Absorption langsamer Kathodenstrahlen aufgedeckten 
Bu) Beziehung zwischen Quantenabsorption und Quantengeschwindigkeit würde 
% a» dies besagen, daß die inneren Geschwindigkeiten im allgemeinen Werte 
an 3 von etwa einigen tausend Volt besitzen müßten. Dieselbe Größe — nach 
er dem negativen Ast der Y- Kurven etwa höchstens 2 Volt unter der größten 
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Null unterschieden, so müßte die noch eben bemerkbare größte 
Geschwindigkeit bei tiefer Temperatur 9, — entsprechend dem 
Betrage 40+ 17/2 — durch die Strecke 0 ='/, 0 A definiert 
sein. Ist JZ größer, so wird 4’ noch weiter nach rechts rücken; 
bei einem 17> 0A würde sogar der Anfangspunkt O über- 
schritten werden, d.i. ein negativer Ast (mit geknicktem Uber- 
gang in den positiven Ast) würde überhaupt nicht gefunden 


werden können. Für die übrigen Punkte des negativen Astes 4B _ 


gelten dieselben Überlegungen: bei einem J7=0 würden die 
neuen Lagen genau in der Mitte zwischen der F-Achse und 
den alten Lagen, bei einem /7> 0 noch weiter nach rechts 
liegen. Der ganze Verlauf würde in dem für unsere Absicht 


ungünstigsten Falle also durch die Kurve 4’ B, wahrscheinlicher _ 


durch einen noch weiter rechts liegenden Verlauf (4’)(B’) dar- 
gestellt sein. Auf jeden Fall müssen sämtliche Punkte eine 
bedeutende Verschiebung nach rechts und zwar die Punkte 
der geringeren Ordinatenwerte eine weit erheblichere als die 
der größeren erfahren. ') 

3. Untersuchungsverfahren. Das Untersuchungsverfahren 
ist durch die vorstehenden Betrachtungen ohne weiteres ge- 


geben: es war nichts weiter zu tun, als mit irgendwelchen 
Substanzen — gewählt wurden Kohlenruß- und Platinmohr- 
elektroden — Y-Kurven bei gewöhnlicher und bei tiefer Tem- 


peratur (Kohlensäureäthergemisch; flüssige Luft) zu ermitteln 
und auf ihre Identität oder Nichtidentität zu prüfen. Gegen- 


sitzen; das 9, das einem solchen Z/ entspricht, würde in seiner Größen- 
ordnung etwa mit den von Lenard ermittelten Dynamidendimen- 
sionen in Übereinstimmung sein. Eine große Wahrscheinlichkeit kann 
trotz der letzteren Übereinstimmung den nach der Ladenburgschen 
Arbeit zu fordernden großen IZ- bez. Geschwindigkeitswerten nicht bei- 
gemessen werden; bei der Höhe jener Werte würden auch die Differenzen 


zwischen JZ und den Geschwindigkeiten >JZ entsprechend hohe Werte, 


jedenfalls aber héhere Werte als 2 Volt zeigen miissen. 


1) Ist JZ = oder sehr groß, so werden die Verschiebungen aller 
Punkte gleich groß; zugleich müßte bei einem großen IZ-Wert aber der 
negative Ast verschwinden (vgl. oben) und die Kurve erst auf der Seite 
der beschleunigenden Potentiale einsetzen. Nach den Beobachtungen, 
wonach immer ein negativer Ast vorhanden ist, braucht in den obigen 


Abhängigkeitserörterungen demnach nur mit einem JJ < OA gerechnet 


= 


= 


Lienhop. 


stand der folgenden Ausführungen wird es zunächst sein, die 
Versuchseinrichtung zu beschreiben, auf Grund deren es mög- 
lich war, Kurven genügend abweichender Temperaturen in hin- 
reichender Genauigkeit ihres Verlaufs und mit genügend sicherer 
Bestimmung der wirklich erreichten Elektrodentemperatur zu 

Versuchseinrichtung. 


Lichtelektrischer Apparat. Die ist 
in ihren wesentlichsten Teilen in nachstehender Fig. 2 dar- 
gestellt; sie ist im groBen und ganzen dieselbe, wie sie den 
lichtelektrischen Untersuchungen von „Lenard 1902“ zu- 
grunde lag. 

In einem Vakuumrohr, das dauernd an einer Sprengel- 
schen Quecksilberluftpumpe liegt, befinden sich, im Abstand von 


Fig. 2. 


5 mm einander parallel gegenübergestellt, die beiden aus- 
wechselbaren Metallelektroden U und Z, Scheiben von 3 bez. 
3,8 cm Durchmesser. U, die zu belichtende Elektrode, ist 
durch einen federnden Kontakt mit einem Quadrantelektro- 
meter verbunden, dessen eines Quadrantenpaar samt der 
Elektrometerhülle dauernd zur Erde abgeleitet ist, während 
das mit U verbundene Paar, das mittels eines federnden Erd- 
kontaktes für gewöhnlich gleichfalls geerdet ist, während der 
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Belichtung von U ungeerdet bleibt. Die andere Elektrode, ZF, — 
dient zur Herstellung beliebiger Feldstärken zwischen U und E erg 
und steht zu diesem Zweck mit einer regulierbaren äußeren PN, 
Spannungsquelle in Verbindung. Da U fortgesetzt Erdpotential 
hat, das sich während der Belichtung nur wenig ändert, muß 
das Potential von Z zugleich die Potentialdifferenz UZ be- 
deuten.) 

Zur Gewährung des nötigen Haltes und zur Verhinderung 
eines Einflusses eventueller Glaswandladungen ist Z in eine 
zylindrische Hülse aus gleichem Metall eingelassen, die sich 
federnd gegen die Glaswand legt und die die Elektrode U um 
ca. 5 mm überragt. Ein konisches Rohr, das die Hülse und 
Scheibe der Z-Elektrode durchsetzt, gestattet dem von Z aus- 
gehenden und durch das letzte Diaphragma 7 genügend ein- 
geengten Lichtbündel einer ca. 25 cm von U entfernten Kohle- 
bogenlampe, ohne Streifung von EZ nach der U-Elektrode zu 
gelangen. Die U-Elektrode wird genügend sicher getragen 
durch einen 3 mm starken, in das Schliffstiick 8 eingelassenen 
Aluminiumdraht, auf den sie mittels einer fest gleitenden Hülse 
aufgeschoben wird. Marken, die an dem erwähnten Aluminium- 
draht, sowie an der Außenwand des Glases angebracht sind, 
gestatten eine präzise und immer gleiche Einstellung der = u 
Elektroden, was für die Herstellung bestimmt anzugebender 
Feldstärken unerläßliche Vorbedingung ist. 

5. Kontrollelektrode. Eine wesentliche Neueinrichtung gegen- 
über der Anordnung von „Lenard 1902“ stellt die Kontrol- 
vorrichtung H dar, durch welche die Inkonstanz des Bogen- x 
lichtes unschädlich gemacht wird. In einem Blechgehäuse, das ay i 
zur Vermeidung von Luftströmungen nach außen völlig ab- 
geschlossen ist, finden sich isoliert angebracht die durch eine 
Kupferoxydplatte dargestellte eigentliche Kontrollelektrode C 


und vor derselben ein Drahtnetz F. Die Kontrollektrode C, in 


1) Die Ungenauigkeit, welche darin liegt, daß wegen der Aufladung En 
von U die Potentialdifferenz U E nach der Bestrahlung eine andere E > 
ist als vorher, macht eine geringe Abzissenkorrektur notwendig. Eine 
einfache mathematische Überlegung (vgl. die Dissertation) zeigt, daß sa 
bei geringer U-Aufladung der Mittelwert zwischen Anfangs- und End- — 
potentialdifferenz ohne Fehler als maßgeblicher Abszissenwert genommen ==> 
werden kann. : 


5 


die zur Unterstützung ihrer Isolation mit einer Leidener Flasche 
in Verbindung steht, kann in derselben Weise wie U mittels 
eines federnden Kontaktes an das nicht dauernd geerdete 
Quadrantenpaar des Elektrometers angelegt werden; F liegt 
dauernd an dem + Pol einer Batterie von 24 Volt, deren 
— Pol geerdet ist. Das Licht fällt, von der Quarzplatte Q, 
reflektiert, durch ein Gipsfenster in das Gehäuse ein; ein 
Blendrohr verhindert den Eintritt jedes seitlichen Lichtes. 
Es ist selbstverständlich, daß die Kontrollreduktion (Reduktion 
der U-Ausschlige auf gleichen Kontrollausschlag) illusorisch 
werden muß, sowie die gegenseitige Stellung von Z, Q,, C und U 
sich ändert. Es war daher unbedingt erforderlich, für mög- 
lichste Stabilität der genannten vier Teile zu sorgen und ein 
ständiges Mittel zur Prüfung ihrer Stellung zu besitzen. Dem 
letzteren Zweck dienen 7 Diaphragmen in der Strahlenrich- 
tung ZU, von denen zwei zwischen Lampe und Auge, die 
übrigen fünf zwischen Lampe und U-Elektrode sich befinden 
und zwar: eines auf der Quarzplatte Q,, zwei in dem nach 
jeder Richtung drehbaren Pappgehäuse zur Aufnahme von Q,, 
ein weiteres auf der Quarzplatte Q, des Vakuumrohres und 
das letzte im Innern desselben, zentrisch vor dem oben er- 
 wähnten Kanal der Z-Elektrode gelegen. Indem mit zunehmen- 
der Entfernung von Z sämtliche Diaphragmen an Größe 
abnehmen, erscheinen alle sieben in richtiger Stellung als 
konzentrische Kreise geordnet. Die Stellung von C zu Q, war 
dadurch genügend gesichert, daß das Blendrohr der Kontrollvor- 
richtung mit geringem Spieiraum über eine entsprechende zylin- 
_ drische Ausstülpung des Pappgehäuses hinübergriff. 

6. Kälteapparat. Für die Kälteversuche war das Vakuum- 
rohr mit einem dicht anschließenden, oben offenen Blech- 
kasten Ä umgeben, aus dem die Rohransätze des Vakuum- 
__-rohres natürlich hinreichend weit herausragten. Als Kälte- 
substanzen diente entweder flüssige (siedende) Luft oder ein 
Gemisch von fester Kohlensäure und Äther (ebenfalls siedend). 
Zum Wärmeschutz wurde der Blechkasten völlig mit Watte- 
polstern umgeben. Um ein Bereifen der Quarzplatte Q, und 
der Austrittsstelle der isoliert zum Elektrometer zu führenden 
Ableitung von U zu verhindern, war vor Q, ein Kupfer- 
_ diaphragma mit einer in ein Gasflämmchen führenden Ver- 
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längerung angebracht, während die Austrittsstelle der U-Ab- 
leitung — und auf eine hinreichend lange Strecke auch diese 
selbst — von einem luftdicht verschlossenen Metallrohr mit 
Schellackdeckeln umgeben war, an das zur Entziehung der 
Luftfeuchtigkeit von unten ein Gefäß mit Phosphorsäure an- 
gesetzt war. 

Endlich sei noch bemerkt, daß die von C und U zum 
Elektrometer führenden Ableitungen auf ihrem ganzen Wege 
mit einer metallischen Schutzhülle umgeben waren. Diese, 
sowie auch ein Schutzschirm zwischen Lampe und Rohr, das 
Blechgehäuse der Kontrollvorrichtung und der Blechkasten X 
waren dauernd geerdet. 

7. Genauigkeit der Kurven. Die Genauigkeit war dank der 
Kontrollvorrichtung eine derartige, daß bei Reduktion auf 
gleichen Kontrollausschlag die bei einer und derselben Poten- 
tialdifferenz nacheinander erhaltenen Einzelwerte selten mehr 
als 2 oder 3 Proz. vom Mittelwert abwichen, so daß meistens 
nur zwei Einzelwerte zur Feststellung des Kurvenwertes er- 
mittelt wurden; bei größeren Abweichungen lagen zumeist 
andere als Lampenunregelmäßigkeiten zugrunde Zur Illu- 
strierung des Kontrolleffektes, sowie der Art und Weise, wie 
aus den beobachteten Einzelwerten der U- und C-Ausschläge 
die auf gleichen Kontrollausschlag bezogene Mittelwertkurve 
entsteht, sei die letzte Hälfte der Beobachtungsreihe vom 
10. Februar 1905 (Kohlekurve gew. Temperatur) zu nachstehen- 
der Tabelle entwickelt. Zuvor mag noch bemerkt werden, daß 
an dem betreffenden Tage die Inkonstanz der Lampe un- 
gewöhnlich gering war; trotzdem tritt der Kontrolleffekt deut- 
lich zutage. Vergleicht man vor allem die Reihen VI und VII, 
in denen die mittleren Abweichungen der nicht reduzierten 
bez. reduzierten Einzelwerte von ihren Mittelwerten prozent- 
mäßig angegeben sind, so erheben sich die mittleren Ab- 
weichungen der nicht reduzierten Zahlen in sechs Fällen über 
4 Proz., in den anderen sechs Fällen bleiben sie darunter; 
die entsprechenden Mittelwerte sind 6,5 und 1,2Proz. In der 
Reihe der reduzierten Werte erhält man dagegen für die den 
sechs geringen, bez. den sechs hohen Prozentzahlen von Reihe VI 
entsprechenden Werte nahezu das gleiche Mittel, nämlich 
1,3 und 1,5 Proz., ein Zeichen, daß der Einfluß der Lampen- 


Annalen der BR IV. Folge. 21. 19 


A 
all 
4 
2 
1 


a 


Lienhop 


A 


1 || E-Potential in Daniell — 0,820, — 0,277 — 0,229 — 0,186) —0,143 —0, 100 — 0,054; —0,005| + 0,088) + 0,234 +0 +3,92 
| | 
= == | = 
Beobachtete Einzel- | 19 49 | 12,00 | 12,95 | 16,90 | 22,00 28,05 | 28,15 | 29,52 | 31,00 | 34,45 | 36,4 |) 37,25 
9,7 5 me 1 10,25) | (10,10) | (10,10) | 10,20) 
II schläge in Millimetern (9,4) (9, 5) (8,65) (10,00) (1 ‚2 ) (10, 0) (10,70) ( ’ dh 0, ) ( yl ) ( ’ 0) 42,40 
= F rn ee 10,08 | 13,68 | 14,83 | 16,82 | 18,00 22,92 | 26,52 | 31,95 | 34,90 | 33,25 | 34,50 ae 
(C-Ausschlige ein- | 
| (9,3) (11,15) | (11,00) (10,80)| (9,25) (10,10) (9,85) | (1,40) |(11,15)| (9,65)| (9,10) (10.42) 
Einzelwerte der U-Aus-| oe 19,20 
5,58 | 616 | 748 | 8,45 | 982 | 11,41 | 18,16 | 14,40 | 15,85 | 17,05 | 17,84 | 
reduziert auf O=5 | 5,42 | 6,14 | 6,74 | 8,17 | 9,73 | 11,85 | 18,46 | 14,02 | 15,65 | 17,28 | 18,96 | 18,81 
= —— — — j == 
‘U-Mittelwerte nebst | 10,24 | 12,84 | 13,89 | 16,86 | 20,00 | 22,99 | 27,84 | 80,74 | 33,00 | 33,85 | 35,45| 39,62 
IV mittlerem Fehler | | 
(nicht reduziert) 14016 +0,84 |+1,06 |+0,04 | +2,00 |+0,07 |+0,19 |+1,22 [+2,00 |+0,60 +0,95| +1,86 
— 5,48 | 6,15 | 7,12 | 8,81 | 9,78 | 11,38 | 18,31 | 14,21 | 15,50 | 17,14 | 18,40) 18,92 
| (reduziert) +0,06 +0,01 +0,37 +0,15 | +0,06 +0,08 +0,15 |+0,19 |+0,15 +0,56 | +0,18 
Mittl. Abweichung in + 1,56 +6,60 +7,6 |+0,2 4100 +03 240 260 | | | +4,7 
VI | Proz. vom Mittelwert 
(nicht reduziert) Mittel: +8 a 
VII Dasselbe +£1,0 +02 | +0,5 |+0,3 41,1 |+1,0 |+3,0 | +1,0 
(reduziert) Mittel: + 1,4 °%, 
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inkonstanz durch die Kontrollreduktion gänzlich aufgehoben Be 
wird. — Bei den kleinsten Ordinatenwerten wurde die Kontroll- 
elektrode in der Regel nicht benutzt; hier kam es besonders 
darauf an, den Schnittpunkt der U-Kurven mit der X-Achse 
festzustellen, wozu in der Hauptsache der Sinn der Ausschläge 
ausreichend war. 


Um die Genauigkeit der Kurven auf ein möglichst hohes oem 


quelle der Feldänderung durch U-Aufladung dadurch möglichst VER 
einzuschränken, daß man zu große Aufladungen vermied; még- — 
lich wurde dies durch Anlegung zweier Leidener Flaschen 
an U, von denen die eine die Kapazität der U-Elektrode auf 
das ca. 2!/,fache ihres Wertes steigerte, während die zweite _ 
den so gesteigerten Wert noch etwa verdoppelte. Gleichzeitig — ax 
wurde durch die gesteigerte Kapazität der Verlust infolge nicht Pos 
absolut sicherer Isolation auf äußerst minimale Werte herab- _ 
gedrückt; da ferner für alle Einzelbeobachtungen stets gleiche 
Bestrahlungszeiten und auch gleiche Zeiten vom Aufhören der 
Bestrahlung bis zur Ablesung innegehalten wurden, mußten 
die etwa verbleibenden Verluste alle Werte ziemlich gleich- 
mäßig betreffen und konnten deshalb völlig vernachlässigt werden. 
Endlich war es zur Erzielung möglichster Genauigkeit nicht 
unwesentlich, daß die Kurvenwerte in stets gleichmäßiger Folge _ 
ermittelt wurden; ein regelloses Hin und Her zwischen den ~ 
zu untersuchenden Spannungen U £ wurde, da die Elektroden- 
flächen (Oberflächenschichten) immerhin geringen Änderungen!) 
während der Versuchsreihe unterworfen sind, stets ver- 
mieden. 
8. Temperaturmessung. Für die Temperaturversuche (tiefe _ 

Temperatur) kommt es nicht auf die Temperatur an, de m = 
Kältegefäß herrscht, sondern auf die Temperatur der Elek- 
troden, also auf die Temperatur des Raumes B (vgl. Fig. 2 

auf p. 286), die infolge Wärmeleitung (Zuführungsdrähte) und 
Wärmestrahlung (Herausragung des breiten Vakuumrohres aus 


1) Die Art und der Einfluß dieser Änderungen wird in der Disser- 
tation (Kapitel über Veränderlichkeit der Oberflächenschichten, sowie die 
Ausführungen über Ermüdungserscheinungen) ausführlicher erörtert, 
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dem Kältegefäß) immer etwas weniger tief als die Temperatur 
des Kältegefäßes gewesen sein muß. Eine direkte Messung 
der Temperatur in B während des Versuches war unmöglich, 
wohl aber konnte die Temperatur in 4 (vgl. die Figur) ge- 
messen werden. Eine derartige Messung fand während der 
letzten Versuchsreihe mit flüssiger Luft (2. März 1905) statt. 
Vergleichsmessungen, die nach Beendigung dieses Versuches 
bei Kohlensäure-Ätherfüllung in den Räumen 4 und B angestellt 
wurden, ließen alsdann nicht nur einen Rückschluß auf die 
früheren Kohlensäureversuche zu, bei denen Temperatur- 
messungen in 4 und B unterblieben waren, sondern gleichfalls 
einen Rückschluß auf die Temperatur, welche während des 
letzten Versuches mit flüssiger Luft in B geherrscht haben 
mußte. 

Zur Temperaturmessung diente ein Platindrähtchen von 
9,89 2 bei 171/,°C., dessen in der Telephonbrücke gemessene 
Widerstandsänderung auf Grund einer vorherigen Eichung Auf- 
schluß über die zu messenden Temperaturen gab. Um es bei 
der Temperaturmessung in 4 vor Berührung mit der Elek- 
trodenhülse # zu schützen, ist es zwischen zwei Glasplatten 
mit Schellackbelag eingebettet; ebenso ist auch der eine, aus 
dem Pumpenrohr herausgeführte Zuleitungsdraht sorgfältig durch 
Schellackisolation vor Berührung mit der Z-Hülse geschützt; 
der andere Zuleitungsdraht wird durch die Ableitung der 
‘-Elektrode gebildet. Zur Eichung wurde das Drähtchen in 
der beschriebenen Form — jedoch nunmehr noch durch eine 
luftdicht schließende Metallhülse geschützt, aus der beide Zu- 
leitungsdrähte isoliert herausgeführt wurden — nacheinander 
in schmelzendes Eis, Kohlensäure-Äthermischung und flüssige 
Luft gebracht. Indem alsdann die Zimmertemperatur und die 
mit geeichtem Toluolthermometer gemessene Temperatur des 
Kohlensäure-Äthergemisches, die stets in guter Konstanz her- 
zustellen ist (—79° C.), als fixe Temperaturen zur Ermittelung 
des Temperaturkoeffizienten benutzt wurden, konnte hieraus 
die Temperatur der flüssigen Luft zu — 191° berechnet werden, 
Eine Gewähr für die Eichgenauigkeit gibt der in gleicher 
Weise für schmelzendes Eis berechnete Wert, der sich zu 
— 0,1° ergibt; ferner stimmt auch die Temperaturangabe 
für flüssige Luft in befriedigender Weise mit den gewöhnlich 
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angegebenen Werten überein. Nachstehende Tabelle gibt 
eine Übersicht der für die Eichung in Betracht kommenden 
Werte. 


in 22 in °C. he. 
Zimmertemperatur . . 9,89 17,5 
Kohlensäure-Äther . . 6,62 —79 

Temperaturkoeffizient für 1 $2 u. 18°C. a = 0,00342 !) 

Siedende Luft. . . . 2,82 —191,1 
Schmelzendes Eis . . 9,29 -— 0,1 


Unter Benutzung des vorstehend gewonnenen Temperatur- _ 
koeffizienten ergeben die Widerstandsangaben, die bei den 
Kohlensäure-Äthermessungen und dem Versuch mit flüssiger 
Luft für die Räume 2, A, Zimmer (bez. A, Zimmer) erhalten 
wurden, zusammen mit den Messungen der Kältesubstanzen 
selber die nachfolgenden absoluten Temperaturreihen: 


I | Il 111 IV 


t 
Kältegefäß | B | A Zimmer 
CO,-Ather 194° 204,1° | 289,7° 294° 
Siedende Luft | 81,9 x 184,6 | 295 


Nimmt man, um auch für die zweite Reihe den B-Wert 
zu ermitteln, in dieser Reihe gleichen Temperaturabfall vom 
KältegefäßB über B und A nach dem Zimmer an, so erhält 
man unter Benutzung von: 


I und IV: a = 103,4° 


I,„ II: = 1046 | Mittel: 
II „ 1V: z= 112,2 | 


106,7° + 3,6 (abs.) 
-166,3° + 3,6 (C.) 


1) Cailletet und Bouty geben fir Platin fast denselben Wert 
(und zwar gültig für 0° bis —94°C.) an, nämlich die gleiche Zahl 
a = 0,00342, aber bezogen auf 1 S2 und 0°. 
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294 > 
Die tiefen Temperaturen der Elektroden waren also bei 
den Kohlensäureversuchen gleich 204° (absolut), bei den Ver- 
suchen mit flüssiger Luft gleich 106,7° (absolut). Bei einer 
Zimmertemperatur von 20°C. betragen die Verhältnisse der 
absoluten Temperaturen (tief zu gewöhnlich) demnach 0,70 
bez. 0,36, so daß in der Fig. 1 auf p. 283 die größte noch 
eben merkbare äußere Geschwindigkeit O A’ im Fall der 
„Kohlensäure“-Kurven höchstens etwa gleich ?2/),O 4, im Fall 
der „flüssige Luft‘“-Kurven höchstens gleich etwa !/, OA sein 
dürfte, falls die fragliche Abhängigkeit von der Temperatur 
vorläge. 


9. Kurventabellen. Nachstehend sei eine tabellarische Zu- 
sammenstellung der Kurvenwerte gegeben, die den in den 
Figg. 3—5 wiedergegebenen Kurven entsprechen. Eine voll- 
ständigere Zusammenstellung findet sich in dem Tabellen- 


anhang der Dissertation. 

Kohlekurven vom 19. Mai 1904. 

Gew. Temperat.: + Verschiebung = 0,09 Dan. 


Tiefe Temperatur { unveränderte Lage: x 
(CO,) Maßabänderung = 0,94 
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Kohlekurven vom 9. Juni 1904. 
Gew. Temperat.: + Verschiebung = 0,154 Dan. 
Tiefe Temperatur een Lage: x 


(CO,) Maßabänderung = 0,91 


- 
1 
13 + LT 3 + 
| 19: | 
1 77 
i L N 
TT 
12 L 4 + + 4 4 
117771 IT 
| 
im 
+ 1144 +4 + 
6}-+-+ ror T 
4 
(A | | 
2 | 11 
o sen | 


42 10 8 06 OF 02 00 92 Or 06 a a 2 1% 20 30 %0 
E = Potential in Daniell 

Bemerkung: Die U-Kurven sind nicht gezeichnet, da die Anfangswerte 

der negativen Äste nicht beobachtet sind. 


Fig. 4. 
B Platinkurven vom 2. und 3. März 1905. 
= 3. März (gewönliche Temperatur): = 
2. März (Temperatur der flüssigen Luft): O 
T T T = « T TT 
18} + 4444444444 
- + + +44 
DEE 
4117] 
7 ia T q T 17 
| 
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E = Potential in Daniell 
Links oben die ersten U- Werte (5 fache Vergrößerung). 
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Kurvenvergleichung. 


em 


10. Aeine eigentliche Temperaturabweichung der Y- Kurven. 
Den bei Temperaturabhängigkeit zu erwartenden großen Unter- 
schied der Kurven tiefer und gewöhnlicher Temperatur findet 
man weder bei den Kurvenpaaren der „flüssigen Luft“-, 
noch bei denen der „Kohlensäure-Äther“-Versuche. Wohl 
aber findet man bei allen Kurvenpaaren (mit Ausnahme des 
Platinkurvenpaares vom 2. bez. 3. März 1905) eine andere Ab- 
weichung zwischen den Kurven der beiden Temperaturen, eine 
Abweichung jedoch, die nicht nur an den Kurven verschiedener 
Temperatur, sondern ebenso an den Kurven gleicher (etwa der 
gewöhnlichen) Temperatur, falls man sie zusammenstellt, wahr- 
genommen wird. In den Darstellungen der Kurvenpaare vom 
19. Mai und 9. Juni 1904 ist ersichtlich gemacht, daß die 
Kurven eines jeden Paares — soweit ihre negativen Äste in 
Frage kommen — nur durch den Ordinatenmaßstab und durch 
ihre Abszissenlage voneinander unterschieden sind und daß sie 
demgemäß durch einfache Änderung des Ordinatenmaßstabes 
und durch Parallelverschiebung längs der Abszissenachse zur 
Deckung miteinander — oder besser zur Deckung ihrer negativen 
Äste — gebracht werden können. Daß tatsächlich eine Parallel- 
verschiebung des gesamter negativen Astes vorliegt, also eine 
Verschiebung, die die größeren Ordinaten in nicht anderem 
Maße wie die kleineren betrifft, ist bezüglich des Kurvenpaares 
vom 19. Mai in besonderer Weise noch durch die negativen 
Astanfänge der betreffenden U-Kurven zur Darstellung ge- 
bracht. Man sieht, daß der Abstand der U-Nullpunkte durch- 
aus mit der zur Deckung der Y-Äste erforderlichen Kurven- 
verschiebung übereinstimmt, eine Übereinstimmung, die sich 
auch bei allen nicht mitgeteilten Kurvenpaaren (sämtlich Kohle- 
kurven) zeigt!) Im Gegensatz zum negativen Ast zeigen die 
positiven Äste der einzelnen Kurvenpaare, wie auch der Kurven 
gleicher Temperatur untereinander, eine Verschiedenheit, die 
nicht durch Abszissenverschiebung und Ordinatenmaßstab rück- 
gängig zu machen ist, also wirkliche Formverschiedenheit dar- 
stellt. Charakterisiert ist diese Abweichung durch zweierlei: 


1) Bezüglich des Kurvenpaares vom 9. Juni 1904 unterblieb die U-Dar- 
stellung, weil die Beobachtungen nicht weit genug nach links begannen. 
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erstens dadurch, daß der positive Ast der nach links ver- 
schobenen Kurven in der Deckungslage sich durchweg später, 
also an einem höher gelegenen Knickpunkt (Rechtsverschiebung 
des Knickpunktes längs des negativen Astes) abzweigt; zweitens 
dadurch, daß er, sobald Rechtsverschiebung des Knickpunktes 
vorliegt, im ersten Anstieg steiler!), im weiteren Verlauf ab- 
geflachter erscheint, namentlich dann, wenn es sich um Kurven 
tiefer Temperatur handelt. Wie in der Dissertation ausführ- 
lich erörtert wird, ist sowohl die charakterisierte Abweichung 
im Verlauf des positiven Astes, als auch die Abszissenver- 
schiebung der negativen Äste auf elektrische Oberflächenschichten 
zurückzuführen, die sich an der U- und #-Elektrode (und zwar 
vorwiegend unter Begünstigung durch die tiefe Temperatur) 
_ ausgebildet haben müssen. Welches aber auch der Grund für 
diese Abweichungen sei, für die Frage der Temperaturunab- 

_ hängigkeit kommt es nur auf die Identität des negativen Astes 
an, und diese ist bei den betrachteten Kurvenpaaren vorhanden. 
Bei den Platinkurven vom 2. und 3. März 1905 ist statt 
einer Gesamtverschiebung des negativen Astes nur eine Ver- 
schiebung in den größeren (also in den zeitlich später er- 
mittelten) Ordinatenwerten zu bemerken; sehr wahrscheinlich 
ist auch diese Verschiebung auf Oberflächenschichten zurück- 
zuführen und zwar auf Öberflächenschichten, die sich erst 
während der Versuchsreihe der fiefen Temperatur ausgebildet 
haben.2) Selbst wenn man aber auch diese Erklärung nicht 
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1) In Figg. 3 und 4 erscheint die Kurve tiefer Temperatur ohne 
Knickpunkt. Hier ist der Anstieg des positiven Astes so steil, daB die 
_ Auffindung des Knickpunktes unmöglich wurde. Daß ein solcher trotz- 
dem vorhanden sein wird, lehrt die Zusammenstellung der Kurven ge- 
_ woéhnlicher Temperatur in der Dissertation, in der man sieht, wie mit 
zunehmender Steilheit des positiven Astes der Knickpunkt mehr und 
mehr an Deutlichkeit verliert. 

2) Daß bei den übrigen Kurven tiefer Temperatur die durch die 
Temperaturerniedrigung begünstigten Oberflächenschichten (vgl. die Disser- 
tation) schon vor Beginn der Versuchsreihe ausgebildet waren, wie die 
Abszissenverschiebung auch der zu Anfang beobachteten Werte (U-Null- 
punkte) beweist, mag darauf zurückzuführen sein, daß die Platinelektroden 
noch völlig frisch, die Elektroden der übrigen Kurven hingegen schon 
mehr oder minder oft bestrahlt waren. Die Positivierung der Elektroden 
(durch Temperaturerniedrigung) scheint ein vorheriges Bestrahltsein vor- 
auszusetzen (vgl. auch hierüber die Dissertation). 
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gelten lassen wollte, so reicht doch die alsdann bestehen- 
bleibende Formverschiedenheit der negativen Äste bei weitem 
nicht an die Abweichung heran, die bei Abhängigkeit der 
Quantengeschwindigkeiten von der Temperatur hätte gefunden 
werden müssen. Die Abszissenabstände zwischen U-Nullpunkt 
und Knickpunkt betragen bei den beiden Platinkurven etwa 
1,45 und 1,40 bez. 1,38 Volt, weichen also noch nicht um 
3 bez. 4 Proz. voneinander ab; bei Temperaturabhängigkeit 
hätte man die Zahlen 1,45 und ca. 0,50 Volt erwarten sollen. 

11. Oberflächenschichten (Positivierung der U- und E-Blek- 
trode). Zum besseren Verständnis der besprochenen Kurven- 
abweichungen sei nachstehend eine kurze Zusammenfassung 
der in der Dissertation ausführlicher behandelten Kurven- 
änderungen durch Oberflichenschichten gegeben. 

Elektrische Oberflächenschichten können entweder eine 
„Kurvenverschiebung‘, d. i. eine Abszissenverschiebung in bezug 
auf die ganze Kurve, oder eine ,,Knickpunktverschiebung*, 
d. i. eine Verschiebung des Knickpunktes längs des negativen 
Astes, wobei dieser verlängert oder verkürzt wird, hervor- 
rufen. Ob die eine oder die andere der beiden Änderungs- 
arten stattfindet und ob die Verschiebungen nach links oder 
nach rechts erfolgen, hängt je von dem Ort und von dem 
Vorzeichen der Schicht ab. Schichten an Z können nur 
„Kurvenverschiebung“ hervorrufen, Schichten an U nur „Knick- 
punktverschiebung“. Positive Z#-Schichten bewirken Links- 
verschiebung, negative Rechtsverschiebung der Kurve, posi- 
tive U-Schichten hingegen Rechtsverschiebung und negative 
U-Schichten Linksverschiebung des Knickpunktes. Während 
#-Schichten die Kurve an sich ungeändert lassen, ist bei den 
U-Schichten neben einer Verlängerung oder Verkürzung des 
negativen Astes auch der positive Ast einer Änderung unter- 
worfen. Positive U-Schichten bewirken einen steileren ersten 
Anstieg und nachherig flacheren Verlauf des positiven Astes; 
bei weniger positiven oder stärker negativen Schichten tritt 
die anfängliche Steilheit, wie die nachherige Flachheit weniger 
ausgeprägt hervor. 

Gemeinsam mit unelektrischen Oberflächenschichten ist 
den elektrischen Schichten sodann noch eine besondere Wirkungs- 
weise auf Grund ihrer absorbierenden Fähigkeit eigen. Da 
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die Absorption eine auswählende ist, d. i. kleinere Geschwindig- 
keiten stärker betrifft als größere, so müssen elektrische wie 
unelektrische Schichten der U-Elektrode neben einer allgemeinen 
Erniedrigung des Ordinatenmaßstabes zugleich eine Verflachung 
sowohl des negativen, wie des positiven Astes hervorrufen. 

In den ermittelten Kurvenpaaren der Kohlekurven muß 
nach der vorstehend gegebenen Zusammenfassung die Tem- 
peraturerniedrigung sowohl eine Positivierung der Z-Elektrode, 
wie auch der U-Elektrode veranlaßt haben. Erstere Posi- 
tivierung muß die stärkere sein; da nämlich die Knickpunkt- 
lage im ganzen nach links rückt, muß die Rechtsverschiebung 
des Knickpunktes längs des negativen Astes geringer gewesen 
sein als die Verschiebung der Gesamtkurve nach links. 

12. Nähewirkungen (Selbstaufladung und vermehrte Aus- 
strahlung bei tiefer Temperatur). In Zusammenhang mit der 
U-Positivierung ist in der Dissertation noch von einer Selbst- 
aufladung der U-Elektrode die Rede, die, wie dort gezeigt 
wird, große Ähnlichkeit mit der durch die „Emanation“ (positive 
Atome) bewirkten sekundären Radioaktivität besitzt und höchst- 
wahrscheinlich auf eine Schichtwirkung (Nähewirkung) der posi- 
tiven U-Verlagerung zurückzuführen ist. Als Nähewirkung 
und zwar als Nähewirkung zwischen den einzelnen Atomen 
im Innern der Elektrode!) wird es auch aufgefaßt werden 
müssen, daß bei tiefer Temperatur in der Regel die ganze 
Kurve in ihrem Ordinatenmafstab vergrößert erscheint, die 
Elektrode also größere Ausstrahlungsfähigkeit besitzt. 


Aare Unabhängigkeit der Quantengeschwindigkeiten von der 
Temperatur. 

13. Wir haben gesehen, daß die Geschwindigkeitsver- 
teilungskurven (negativer Ast der Y-Kurven) verschiedener 
Temperaturen nicht entfernt die Abweichungen zeigten, welche 
bei Proportionalität von „Geschwindigkeit“ und absoluter Tem- 
peratur zu erwarten gewesen wäre; ja, es blieben bei gehöriger 
Reduktion der Kurven überhaupt keine merkbaren Abweichungen 
(Kohlekurven) oder doch keine unzweifelhaft auf Temperatur- 
abhängigkeit zu beziehenden Abweichungen (Platinkurven) übrig. 
Mit Berücksichtigung der erreichten Genauigkeit (7), die bei 


9 Vgl. P. Lenard, Ann. d. Phys. 17. p.242. 106. 
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den Kohlekurven für größere Einzelwerte durchschnittlich etwa 
2 Proz., für den Gesamtverlauf der Kurven also noch weniger 
betrug, geht also bei den untersuchten Substanzen mit Sicher- 
heit hervor, daß die gesuchte Teemperaturunabhängigkeit der 
Quantengeschwindigkeit, welche (nach 2.) mindestens die kleineren 
Ordinatenwerte bis um 100 Proz. hätte ändern müssen, nicht 
vorhanden ist. 

Zugleich mit der Unabhängigkeit der Quantengeschwindig- 
keiten von der Temperatur folgt aus der gefundenen Kurven- 
identität der negativen Äste auch die Temperaturunabhängig- 
keit der Oberflächenkraft 77 und des Abstandes o (Anm. 1, p. 284); 
denn wenn bei tiefer Temperatur der Wert OC (vgl. die Fig. 1 
auf p. 283) sich ändern würde, so hätte gleichfalls eine Ände- 
rung des negativen Astes eintreten müssen, und zwar hätte, 
da bei Temperaturabhängigkeit ein geringeres o und demnach 
ein größeres JJ zu erwarten gewesen wäre, die in 2. erörterte 
Kurvenänderung in verstärktem Maße sich zeigen müssen. Wie 
schon in Anm. 1 auf p. 284 angedeutet wurde, ist in der 
Temperaturunabhängigkeit von /Z und o eine Bestätigung der 
Lenardschen Deutung der Oberflichenkraft als Kraft der 
elektrischen Bilder zu sehen. Die eventuell noch in Be- 
tracht zu ziehende Deutung durch Oberflächenschichten (vgl. 
„Lenard 1902“) würde sich kaum mit diesem Befund ver- 
einbaren lassen; die in „Lenard 1902“ ebenfalls erörterte 
und als unwahrscheinlich erkannte Deutung der Oberflächen- 
kraft durch eine mit dem Kontaktpotential — in gewisser 
Auslegung der Helmholtzschen Auffassung — zusammen- 
hängende Kräfteart würde sich zwar mit der Temperatur- 
unabhängigkeit abfinden können, führt aber in anderer Beziehung 
(vgl. „Lenard 1902“, sowie die Ausführungen und Ergebnisse 
der Dissertation über Kontaktpotential) zu Widersprüchen mit 
experimentellen Befunden. 

Ungleich wichtiger noch als die Temperaturunabliängig- 
keit von ZZ und o ist die der Quantengeschwindigkeiten selber. 
Da nach den früheren Ergebnissen von Lenard {vgl. die Ein- 
leitung) die Quantengeschwindigkeiten ihre Energie nicht dem 
Licht, sondern den Atomen entnehmen, so folgt aus unseren 
Temperattrversuchen, daß nicht nur die Atome des Radiums, 
sondern daß die Atome aller Metalle (und wohl aller Körper 
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überhaupt, da auch nichtmetallische Körper der lichtelektrischen 
Wirkung zugänglich sind)*), mit einem nicht geringen Vorrat 
an Energie?) begabt sein müssen, die keine Temperaturenergie 
ist, d. i. in keinem merkbaren Austausch mit der Energie der 
Wärmebewegung des Körpers steht, dem das betreffende Atom 
angehört. 

Was die lichtelektrischen Quanten betrifft, deren lebendige 
Kraft jenem Energievorrat entnommen ist, so werden dieselben 
demgemäß, solange sie im Atom sind, auch nicht durch Er- 
hitzung des Körpers in ihrer Bewegung beeinflußt werden 
können. Aus diesem Grunde können sie nicht identisch sein mit 
den sogenannten Valenzquanten, die nach der bereits erwähnten 
Arbeit von Lenard über ,,Emissionszentren etc.“ in den 
thermisch erregbaren Teilen des Emissionsspektrums von Metall- 
dämpfen eine Rolle spielen und die man ferner auch bei der 
Elektrizitäts-- und Wärmeleitung der Metalle als beteiligt an- 
sehen darf. Wohl aber können sie mit jenen Quanten identisch 
sein, deren Schwingungen (wie schon oben erwähnt) die thermisch 
nicht erregbaren Außerserienlinien der Metallspektren hervor- 
bringen und welche nach Lenard’) wesentlicher zum inneren 
Aufbau der Atome zu gehören scheinen als die Valenzquanten. 
Daß solche Nichttemperaturlinien bei allen daraufhin unter- 
suchten Atomen sich gefunden haben, kann die letzte Annahme 
über die lichtelektrischen Quanten nur bestätigen; denn auch 
die lichtelektrische Empfindlichkeit ist eine Eigenschaft, die — 
wie erwähnt — wohl allen Körpern zukommt. 


Vorliegende Arbeit wurde im physikalischen Institut der 
Universität Kiel ausgeführt. Hrn. Geheimrat Prof. Dr. Lenard, 
dem ich die Anregung zu dieser Arbeit verdanke, sage ich 
sowohl hierfür, wie für die vielfache Unterstützung bei Aus- 
führung der Arbeit, meinen verbindlichsten Dank. 


1) R. Reiger, Ann. d. Phys. 17. p. 935. 1905. 

2) Über inneren Energievorrat der Atome überhaupt vgl. P. Be 
Ann. d. Phys. 12. p. 743—744. 1903. 

8) P. u Ann. d. Phys. 17. p. 235 u. 236. 1905. 


, 
(Eingegangen 25. Juli 1906.) > 
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6. Über Versuche mit hochprozentigem Ozon;') — 
von Erich Ladenburg und Erich Lehmann. 


7 


Das Absorptionsspektrum des Ozons ist bereits Gegenstand i 


einer größeren Zahl von Untersuchungen geworden. Das Vor- 
handensein eines solchen entdeckte im Jahre 1880 Chappuis?), 
der zuerst die blaue Farbe des Ozons bei größerer Schicht- 
dicke bemerkte und im sichtbaren Gebiet 11 Absorptions- 
banden auffand, zu denen Schoene®) im Jahre 1884 zwei 
weitere hinzufiigte. Für flüssiges Ozon, welches Chappuis 
durch Kompression eines Ozonsauerstoffgemisches zu erhalten 
glaubte, gibt er zwei weitere Banden an. Auch jenseits des 
sichtbaren Gebietes, im Ultraviolett und Ultrarot, besitzt, wie 
sich später zeigte, das Ozon charakteristische Absorptionen, 
welche ein besonderes Interesse beanspruchen, da sie mit 
Absorptionsstreifen im Sonnenspektrum zusammenfallen. Im 
Ultraviolett fand Hartley*) ein breites Absorptionsband, 
welches sich bei zunehmender Konzentration nach dem sicht- 
baren Gebiet zu verbreitert, aber, wie er ausdrücklich erwähnt, 
bei keiner von ihm erreichten Konzentration über 316 uu 
hinauswächst. Auf diese Absorption führt er das Ende de 

Sonnenspektrums auf der Seite der kurzen Wellen zurück 

Zum Beweis des Vorhandenseins von Ozon in der Atmosphäre 
führt er eigene Beobachtungen und solche von Schoene an, 
nach denen bei kaltem Wetter und dadurch bedingtem Ver- 
schwinden der Absorptionsbänder des Wasserdampfes die 
beiden intensivsten Ozonstreifen im Sonnenspektrum sichtbar 
werden. Das beobachtete Ende des Sonnenspektrums bei 295 uu 


1) Die vorliegende Arbeit wurde auszugsweise veröffentlicht in den 
Verhandl. Deutsch. Physik. Gesellsch. 8. p. 20 u. 125. 1906. 

2) J. Chappuis, Compt. rend. 91. p. 985—986. 1880; 94. p. 858 bis 
860. 1882; Ann. sc. éc. norm. sup. (2) 11. p. 137—186. 1882. 

8) E. Schoene, Journ. soc. chim. Russe p. 250—252. 1884; Journ, 
chem. soc. 48. p. 718. 1884; Chem. News 69. p. 289. 1894. 

4) W. N. Hartley, Journ. chem. soc. 39. p. 57—60. 1881. wi 
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entspricht nach seinen Versuchen einer Ozonkonzentration in 
der Atmosphäre, welche mit den früheren Annahmen über die 
davon vorhandenen Mengen gut übereinstimmt. Seine An- 
gaben bestätigte Edgar Meyer’) durch Messungen auf photo- 
elektrischem Wege. In der blauen Farbe des Ozons glaubte 
Hartley eine Ursache für die blaue Farbe des Himmels zu 
finden. 

Daß Ozon Wärmestrahlen stark absorbiert, beobachtete 
zuerst Tyndall2); ausführlichere Untersuchungen darüber stellte 
Ängström®) an, welcher zeigte, daß Ozon besonders starke Ab- 
sorption für Strahlen von Wärmequellen niederer Temperatur 
besitzt. Er fand im Ultrarot die folgenden Absorptionsstreifen: 


ike 4,8 u (scharf), 5,8 u (schwächer), 6,7 u (unsicher), 

uy 9,1—10,0 u (stark, vielleicht doppelt) 

und wies nach, daß der erste und vierte auch im Sonnen- 
spektrum vorhanden sind. Hieraus, wie aus dem Zusammen- 
fall des ultravioletten Endes des Sonnenspektrums mit der 
Absorption des Ozons schloß er auf einen erheblichen Ozon- 
gehalt in der Atmosphäre. Nach seiner Ansicht hat das Ozon 
zwar keinen großen Einfluß auf die Absorption der Sonnen- 
strahlung, die hauptsächlich durch die intensiven Kohlensäure- 
und Wasserbanden zwischen 0,7 bis 4,35 u hervorgerufen wird, 
aber einen um so größeren auf die Rückstrahlung der Erde, 
besonders da an der Stelle seines Absorptionsmaximums zwischen 
9—10 u keine von anderen Körpern herrührende Banden vor- 
handen sind, die hier stattfindende Absorption also allein auf 
dem Vorhandensein von Ozon beruht. Er vermutet einen Zu- 
sammenhang des wechselnden Ozongehaltes einerseits mit den 
Perioden der elektrischen Phänomene, andererseits mit den 
periodischen Veränderungen der Temperatur innerhalb der 
Atmosphäre. 

Alle genannten Beobachter benutzten zu ihren Versuchen 


1) E. Meyer, Ann. d. Phys. 12. p. 849—859. 1903. 


2) John Tyndall, Contribution to Physies in the dormain of 
radiant heat, London 1872. 


3) K. Ängström, Arch. f. Mat., Astron. och Physik. 1. p. 347—353 
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etwa 8proz. Ozon, wie man es bei der stillen Entladung z. B. 
in der Siemensschen Ozonröhre erhält. Die Goldsteinsche 
Methode !) der Ozondarstellung bietet die Möglichkeit, reines 
Ozon in flüssigem Zustande herzustellen. Versuche des einen 
von uns ergaben, daß man beim Verdunstenlassen des flüssigen 
Ozons ins Vakuum sehr hochprozentiges, gasförmiges Ozon 
erhält, welches eine sehr langsame spontane Dissoziation zeigt. 
Das Absorptionsspektrum dieses reinen Ozons haben wir in 
flüssigem und gasförmigem Zustand untersucht und teilen im 
folgenden unsere Resultate mit: 

Die verwandte Versuchsanordnung war folgende (vgl. Fig. 1): 
Das Ozon wurde nach der Angabe von Goldstein in der 


Weise hergestellt, daß Sauerstoff unter etwa 3—5 cm Druck 
in das vorher luftleer gepumpte Rohr E eingeleitet und die 
Entladung eines Induktoriums unter gleichzeitiger Kühlung 
mit flüssiger Luft hindurchgeschickt wurde. Der Sauerstoff 
verwandelt sich unter der Einwirkung des ultravioletten Lichtes 
der Glimmentladung quantitativ in Ozon, welches sich konden- 
siert, während der Druck bis auf dessen Dampfspannung, d. h. 
bis auf etwa !/,, mm sinkt. Dieses Verfahren kann beliebig 
oft wiederholt werden, und man verwandelt auf diese Weise in 
einer Stunde etwa 300—400 ccm Sauerstoff in Ozon. Zur Sauer- 
stoffgewinnung wurden die verschiedensten Methoden angewendet. 
Er wurde entweder aus Kaliumchlorat unter Zusatz von etwas 
Kupferoxyd oder aus Quecksilberoxyd hergestellt, oder auch 


1) E. Goldstein, Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch. 36. p. 3042. 1903. 
20* 
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einer Bombe entnommen, und zwar. benutzten wir sowohl von 
Elkan bezogenen, wie auch den von der Lindeschen Gesell- 
schaft als 98 proz. gelieferten. Um ihn von den letzten Resten 
Stickstoff zu befreien, wurde er über Kalilauge gefunkt, bis 
keine Absorption mehr stattfand, und dann über Quecksilber 
aufgefangen. Als bequemste und sicherste Methode erwies 
sich schließlich die Elektrolyse von verdünnter Schwefelsäure 
oder Kalilauge. Der hierzu benutzte Apparat, welcher durch 
Einschaltung einer Tonzelle zwischen die Elektroden eine voll- 
kommene Trennung des Wasserstofis von Sauerstoff ermöglicht, 
ist von Hrn. Geheimrat Hagen konstruiert und wurde uns 
gütigst zur Verfügung gestellt, wofür wir auch an dieser Stelle 
unseren verbindlichsten Dank aussprechen. Für uns besonders 
wichtig war die Möglichkeit, ihn an unseren Apparat direkt 
anzublasen. Zur Trocknung wurde der Sauerstoff vor dem 
Gebrauch in die Rohre 4 und B eingeleitet, von denen das 
eine (4) Chlorcalcium enthielt, das andere, ein Schlangenrohr, 
in ein Gemisch von fester Kohlensäure und Äther tauchte. 
Das Spektralrohr C diente dazu, den zu benutzenden Sauer- 
stoff auf Anwesenheit von Stickstoff zu untersuchen. D ist 
ein mit Phosphorpentoxyd gefülltes Gefäß. 

Das Ozon schlägt sich bei der Herstellung als blauer Be- 
schlag an den Wänden des Rohres £ nieder. Diese Tatsache 
haben wir benutzt, um das Absorptionsspektrum des flüssigen 
Ozons zu photographieren. Einmal wurde durch das mit 
flüssiger Luft gefüllte Dewarsche Gefäß, das zum Kühlen des 
Rohres E diente, photographiert, wenn dieses luftleer war, das 
zweitemal nach der Herstellung von Ozon. Für alle Stellen des 
Spektrums, an denen die flüssige Luft keine Absorption besitzt, 
konnten so die Absorptionen für Ozon festgestellt werden. 

Nahm man das Kühlgefäß weg und tauchte das Rohr F 
in flüssige Luft, so destillierte das Ozon in dieses über; dabei 
hielt sich das Ozon aber noch längere Zeit in Z, und man 
konnte so direkt durch Ozon hindurch photographieren. Ge- 
nügte die Zeit, die zur Verfügung stand, zur Exposition nicht, 
so konnte der Versuch beliebig oft wiederholt werden. 

Das Gefäß 7 bestand aus Uviolglas und diente zur Photo- 
graphie im ultravioletten Teil des Spektrums. 

Zur Untersuchung der Absorption in gasférmigem Ozon 
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wurde das Rohr @ benutzt, welches 1 m lang, 3 cm weit und 
mit Quarz oder Steinsalzplatten verschlossen war, je nachdem 
der sichtbare und ultraviolette oder der ultrarote Teil des 
Spektrums untersucht werden sollte. Das Glasmanometer!) J 
diente zur Ablesung des Druckes in dem Rohr @. 

Da Ozon Quecksilber und die meisten Metalle stark an- 
greift, war die Benutzung eines Quecksilber- oder Metall- 
barometers ausgeschlossen. Wir versuchten deshalb ein solches 
aus Glas, nach Art der Bourdonschen Spirale herzustellen. 
Eine einfache Überlegung beweist, daß es darauf ankommt, 
möglichst flache Röhren zu benutzen. Der Versuch bestätigte 
dies vollkommen, und es gelang, ganz dünne, flache Glasröhren 
in der gewünschten Form zu erhalten. 

Fig. 2 zeigt ein solches Instrument, wie es sich zur Beob- 
achtung mittels Mikroskops eignet. Das Ende des flachen 
Rohres. ist zu einer Zeigerspitze A aus- 
gezogen. B ist ein dünner, mit dem Mano- 
meter verblasener Glasstab, dessen Endpunkt 
als Nullmarke dient. Zur besseren Beobach- 
tung werden beide Enden umgebogen und zu 
Spitzen ausgezogen. Es ist notwendig, Mano- 
meter und Mikroskop auf derselben Grund- 
platte zu befestigen, da sonst leicht Fehler 
durch Parallaxe entstehen können. Die Ruhe- 
lage des Instrumentes ist vorzüglich, und der 
bewegliche Schenkel kehrt stets genau in seine Fig. 2. 
Nullstellung zurück. Der Ausschlag beträgt je 
nach der Güte des Manometers 2—4 mm für eine Druckdifferenz 
von 760 mm. Uns stand ein Mikroskop mit Okularmikrometer 
zur Verfügung, welches !/,,, mm direkt abzulesen gestattete, so 
daß ein Teilstrich etwa !/,—1 mm Quecksilber entsprach. Da 
die Bahn des beobachteten Punktes keine absolute Gerade ist, 
so ist der gemessene Ausschlag dem Druck nicht vollkommen 
proportional. Die größte Abweichung von der Geraden zeigt 
diese Bahn bei dem Beginn der Bewegungen aus der Ruhe- 
lage innerhalb der ersten 100 mm Druckdifferenz. Im weiteren 


1) Vgl. E. Ladenburg u. E. Lehmann, Verhandl. d. Deutsch. 
Physik. Gesellsch. 8. p. 20. 1906. 
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Verlauf wird die Abweichung geringer, und bei Benutzung des 
Instrumentes innerhalb eines kleinen MeBbereiches von etwa 
100 mm Druckdifferenz liegen die Fehler, die man durch die 
Annahme einer linearen Abhängigkeit begeht, innerhalb der 
Beobachtungsgrenze, d. h. sie betragen nicht mehr als !/, mm 
Quecksilber. Macht man dieselbe Annahme in dem MeBbereich 
einer ganzen Atmosphäre, so können die Fehler bis 3 mm 
Quecksilber betragen. In diesem Fall ist es also notwendig, 
das Instrument vorher zu eichen, und zwar müssen diese 
Eichungskurven für jedes einzelne Instrument aufgestellt werden, 
da die nicht immer gleiche Form des Manometers und die Art 
des verwendeten Glases Verschiedenheiten bedingen. Zur Be- 
nutzung bei sehr verschiedenen Temperaturen ist ebenfalls eine 
vorherige Eichung erforderlich; kleinere Temperaturdifferenzen 
von 3—4° ergaben keine meßbaren Abweichungen. Die Empfind- 
lichkeit des Instrumentes läßt sich durch Anwendung einer 
Spiegelablesung bedeutend steigern. 

Das Gefäß H diente zu den später zu besprechenden 
Dichtigkeitsbestimmungen. Es wurde vermittelst zweier ohne 
Fett schließender, mit Quecksilber gedichteter Schliffe in unseren 
Apparat eingefügt. Die Hähne aa! dienen dazu, nach dem 
Evakuieren bez. Einlassen von Ozon in das Dichtigkeitsgefäß 
und nach dem Verschließen desselben vermittelst der Hähne 4 5! 
Luft einzulassen und so eine Abnahme des Dichtigkeitsgefäßes 
zu ermöglichen. Alle anderen Teile waren untereinander und 
mit der Quecksilberluftpumpe verblasen. 

Zur subjektiven Spektralbeobachtung benutzten wir ein 
Spektrometer von Schmidt & Hänsch, zur Photographie im 
sichtbaren Teil des Spektrums einen Gitterspektrographen, für 
Ultraviolett einen Quarzspektrographen. Zur Messung der ultra- 
roten Absorption diente ein Spiegelspektrometer mit Steinsalz- 
bez. Flußspatprisma. Die Messung geschah mit Rubensscher 
Thermosäule und Panzergalvanometer. Als Lichtquelle diente 
für das sichtbare Gebiet Auerlicht, für das Ultraviolett brennen- 
des Magnesiumband und für das Ultrarot eine Nernstprojektions- 
lampe. Bei den photographischen Aufnahmen verwendeten wir 
im Ultraviolett Agfaplatten, für grün und gelb Perortho und für 
das sichtbare rote Spektralgebiet eine neue, nach Angaben 
des Hrn. Miethe sensibilisierte Badeplatte, welche eine gute 


™~ 


= 4 

Br 

| 

® 

i 

3 

3 

Er 

3 

| 

Er 

hal 

‘= “ 


Versuche mit hochprozentigem Ozon. 

N Empfindlichkeit bis ca. 750 uu besitzt. Zur Auswertung der "a 
a Spektren dienten im sichtbaren Teil die bekannten Magnesium- — : 
e linien, im Ultraviolett die Quecksilberlinien. Die Ausmessung 

r der Platten geschah in bekannter Weise auf einem MeBapparat. 

n Das gasförmige Ozon, welches, wie oben erwähnt, in einem 

h 1 m langen Rohr untersucht wurde, zeigt bei etwa 50 mm 

n Druck im durchfallenden Licht eine hellblaue Farbe, die bei 

N, etwa 200—300 mm Druck in ein gesättigtes Indigoblau über- 


e geht. Die Absorptionsstreifen, deren Lage mit der von früheren 
, Beobachtern angegebenen gut übereinstimmt, wurden sowohl 
t subjektiv mit dem Spektrometer ausgemessen, wie auch mit 


. dem Spektrographen photographiert. 
sich eine allgemeine Deckung des langwelligen Spektralgebietes 


bis etwa 500 uu. 


> In folgender Tab. I ist die Lage der Absorptionsstreifen 
r verzeichnet, und zwar in der Kolumne I die spektrometrischen 
Beobachtungen, in der Kolumne II die Ausmessungen der 
photographischen Platten. 


Außer den Streifen zeigte 


1 Siders sy 


Bemerkungen 


Tabelle I. 
| Absorptionsstreifen im sichtbaren 
Teil des Spektrums 
II 
1 1 627 
2 607—594 624—594 
3 588 
‘ 4 579—560 576—560 in zwei: 
5 551—546 547—548 
6 587—526 531—526 
1 516 516 
8 508—499 504—496 
9 494—490 sn 
10 484—478 487—484 
11 470 415—471 
12 462—459 463 
18 449 453—449 
14 433 | 


| Bei sehr geringer Konzen- 


tration zerfällt Streifen 2 
602 und 598. 
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Die Übereinstimmung der einzelnen Beobachtungen mit 
verschiedenen Ozonmengen ist natürlich keine vollkommene, 
da die Streifen mit zunehmender Konzentration sich etwas 
verbreitern. 
Angegeben sind jedesmal die äußersten beobachteten 

Grenzen. 
Im Ultraviolett zeigt gasförmiges Ozon eine ganz eigen- 

artige Absorption. Bei sehr geringer Konzentration erhält man 
Ei: übereinstimmend mit den früheren Beobachtungen Absorption 
; os bis etwa 316 wy. Bei steigender Konzentration erscheinen 
7. aber an den Grenzen des durchgelassenen Gebietes eine große 
Zahl neuer Absorptionsstreifen, welche mit Zunahme der Ozon- 
menge immer weiter hinein ins Gebiet der längeren Wellen 
sichtbar werden und am Rande sich bis zur vollkommenen 
_ Absorption verbreitern. 
= Bei der höchsten von uns erreichten Konzentration reichte 
die vollkommene Absorption bis 338,8 uu. Im ganzen wurden 
folgende zwölf Streifen beobachtet: 


322; 323,5; 327; 329,5; 338; 334,3; 337,6; 340,9; 
343,5; 346; 350,3; 356,6. 


 Fllissiges Ozon zeigte keine Absorptionsstreifen im sicht- 
baren Gebiet, sondern nur Deckungen des langwelligen Ge- 
bietes bis etwa 500 uu. 
: Im Ultraviolett zeigte das fliissige Ozon ebenfalls keine 
Streifen, sondern eine von der Seite der kurzen Wellen 
kommende Absorption, welche mit zunehmender Konzentration 
sich in das Gebiet der längeren Wellen ausbreitet. Doch ist 
zu bemerken, daß trotz der weiter ins sichtbare Gebiet reichen- 
den Schwächung die vollkommene Absorption nicht so weit 
reicht, wie beim gasförmigen Ozon. 

Die Untersuchung des ultraroten Absorptionsspektrums 
ergab im großen und ganzen Übereinstimmung mit den Beob- 
achtungen Ängströms. Der Streifen bei 6,7u, den er un- 
sicher angab, wurde bestätigt und gefunden, daß der stärkste, 
bei 9,1—10 w, nicht doppelt ist. Infolge der von uns be- 
nutzten größeren Ozonmenge zeigten sich eine Reihe neuer 
Streifen, welche aus der folgenden Tabelle ersichtlich sind. 
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Bemerkenswert ist besonders der Streifen bei 11,35. In der 
Tabelle enthält die erste Kolumne die Wellenlängen, die zweite 
und dritte die zugehörigen Absorptionen in Prozenten für eine 
geringere und eine höhere Konzentration. Die letzten fünf 
Werte sind bei einer dritten Konzentration beobachtet. 


Wi; 


Ulltrarotes Absorptionsspektrum. 


Absorption in Proz. Absorption in Proz. 
| 1 | 2 r 1 2 
ae 7 6,8 0 2,1 
23 28 7,0 0 0 
17 25 7,2 0 4,8 
1,7 3,4 7,6 12 18,5 
1,1 4,5 1,95 0 7,8 
40 | 6,6 8,15 0 4,8 
38 | — 8,4 13 17 
0 5,25 8,65 21,4 34 
0 5,1 9,85 50,8 71 
0 4,4 9,55 62,7 838 
0 8,1 9,65 67,5 86,5 
5 8,7 9,8 18 93 
5 10,4 10,0 70 91 
0 8,0 10,1 52,4 78,5 
11,7 10,15 86,0 62,5 
46,0 10,4 18 ~~. 
10,55 9,7 26,8 
.| pagel 10,8 2,4 6,7 
0 44406 9,7 18,8 
13,6 11,05 14,8 
19,0 11,35 21,8 
0 | 11,88 8,5 
36 58 12,2 5,4 
iP: 4,2 8,4 i 


Dasselbe als Kurve aufgetragen enthält die folgende Fig. 3. 
Die Werte der ausgezogenen Kurven sind bei der Beobachtung 


mit einem Steinsalzprisma erhalten. Zwischen 4—6,5 u, wo 
dessen Dispersion zu gering ist, wurde ein Flußspatprisma 
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strichelten Kurve wiedergegeben. 
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Fig. 3. 


fie AuBer den bis jetzt behandelten Absorptionsstreifen er- 
hielten wir nun im sichtbaren Teil des Spektrums noch fünf 
weitere bei den Wellenlängen: 


670—667, 638, 628, 622 und 610 pp, 


von denen der erste und vierte auffallend stark und scharf 
sind, der zweite, dritte und fünfte dagegen viel schwächer. 
Fig. 4 zeigt eine Photographie dieser Streifen mit verschie- 
denen Expositionen. Im Gegensatz zu den sonst beobachteten 
traten diese immer erst dann auf, wenn schon der größte Teil 
des Ozons, mindestens drei Viertel, verdunstet war und ver- 
schwanden auch zuerst, d.h. meistens innerhalb !/, Stunde, 
während die anderen Streifen tagelang sichtbar blieben. Man 
hätte diese Streifen im Rot als dem Ozon ebenfalls zugehörig 
betrachten müssen, wenn nicht mit ihrem Verschwinden eine 
Druckzunahme in dem Rohr verbunden gewesen wäre, die erst 
nach dem Temperaturausgleich eintrat und zu groß war, um 
auf Dissoziation zu beruhen. Letztere betrug z. B. bei einem 


benutzt. Die mit diesem erhaltenen Werte sind in der ge- 
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Anfangsdruck von etwa 100 mm in 8 Tagen ca. 12mm, während 
wir bei dem gleichen Anfangsdruck dieselbe Druckzunahme in 
ungefähr !/, Stunde beobachteten. 

Hierdurch erschien es wahrscheinlich, daß es sich um 
einen anderen Körper handle, und wir versuchten daher, den- 
selben vom Ozon zu trennen. 

Zu diesem Zweck wurde neben dem Beobachtungsrohr @ 
mit dem Manometer J, ein zweites gleiches ebenfalls mit Mano- 
meter angeschmolzen. 

Wir stellten den Versuch in der Weise an, daß in dem 
Moment, in dem in dem einen Rohre die Streifen im Rot er- 


schienen, dieses Rohr geschlossen und dem nunmehr ver- 
dunstenden Gase der Zutritt zu dem vorher ebenfalls eva- 
kuierten zweiten Rohre gestattet wurde. Wir erhielten dann 
in diesem sofort die roten Streifen, während die Ozonstreifen 
so gut wie unsichtbar blieben. Hierdurch ist bewiesen, daß es 
sich um zwei verschiedene Körper handelt. : 
Es lag nun die Vermutung nahe, daß diese Streifen einer 
Stickstoff-Sauerstoffverbindung zuzuschreiben seien, allerdings 
keiner bekannten, da unser Absorptionsspektrum sich mit 
keinem der bisher bekannten deckt. Wir mußten aber hieran 
denken, da dem Verhalten der Streifen nach es sich um 
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dieselben zu handeln schien, welche schon Chappuis angegeben 
hat und einer höheren NO-Verbindung zuschrieb, wenn auch 
die Lage der Streifen mit unseren nicht genau übereinstimmt. 
Um diese Frage aufzuklären, wurde versucht, möglichst reinen 
Sauerstoff herzustellen und denselben vor dem Gebrauch auf 
die Abwesenheit von Stickstoff zu prüfen. Wie oben ange- 
geben, haben wir Sauerstoff ganz verschiedener Herkunft be- 
nutzt und denselben durch Funken über Kalilauge von Stick- 
stoff befreit. Nachdem hierbei das Volumen stundenlang 
konstant geblieben war, konnte kein Stickstoff mehr nach- 
gewiesen werden. Ebenso erwies sich der elektrolytische Sauer- 
stoff als stickstofffrei. Auch haben wir in dem Gase, welches 
die roten Streifen gezeigt hatte, hinterher spektralanalytisch 
keinen Stickstoff gefunden, während es sich doch, wie aus der 
Zunahme des Druckes folgt, um einige Prozente dieses Gases 
handeln müßte. 

Eine NO-Verbindung erscheint also ausgeschlossen. Da 
auch andere Beimengungen zum Sauerstoff in nennenswerten 
Mengen nicht vorhanden sein konnten, blieb als einzige Er- 
klärung die Annahme, daß diese Streifen einer anderen Modi- 
fikation des Sauerstoffs zuzuschreiben sind und zwar einer 
höheren als O,. Bei den aus der Druckzunahme sich er- 
gebenden Mengenverhältnissen schien der Versuch nicht aus- 
sichtslos, durch eine Dichtebestimmung unsere Annahme des 
Vorhandenseins eines größeren Moleküles zu beweisen. Bei 
dem Versuch wurde elektrolytisch hergestellter Sauerstoff be- 
nutzt und das Ozon in das Gefäß H von bekanntem Volumen 
hineingelassen. Aus Druck und Gewichtszunahme gegen das 
Gewicht in luftleerem Zustande ergab sich die Dichte mit hin- 
reichender Genauigkeit. Eine zur Kontrolle vor- und nachher 
ausgeführte Dichtigkeitsbestimmung der Luft ergab Ab- 
weicnungen vom theoretischen Wert im Betrage von 3 bis 
6 Promille. Die gefundenen Dichtigkeiten auf 0° und 760 mm 
reduziert, sind in der folgenden Tabelle III zusammengestellt. 

Als Mittel ergibt sich eine Dichte von 1,774, während 
100 Proz. Ozon die Dichte 1,661 besitzt. Über die vor- 
handenen Mengen des neuen Körpers lassen sich aus der 
Dichtigkeitsbestimmung keine sicheren Schlüsse ziehen, da wir 
vorläufig keinen Anhalt für die Größe des Moleküls und den 
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Tabelle III. 


Gewicht | Druck Temp. 


in mg in mm _ in Graden 
Volumen Dichtigkeit 
des Ozons 


61,8 215 | 

64,8 216,2 19,8 102,08 | iia 
46 163 21,0 102,03 
32,1 108,4 18,0 103,11 1,768 

90,2 318 17,7 103,11 
42,6 141 19,0 103,11 18400 


Dissoziationsgrad des Ozons besitzen. Wiirde man ein sechs- 
atomiges Molekül annehmen, so müßten davon mindestens, 
wenn man voraussetzt, daß das Ozon gar nicht dissoziiert war, — 
5—10 Volumenprozent anwesend sein. Hieraus folgt, ebenso 
wie aus der Druckzunahme, daß es sich bei der Annahme der | 
Bildung einer Sauerstoffverbindung um Mengen von Verun- 
reinigungen handeln müßte, die sicher ausgeschlossen er- 
scheinen. Über die näheren Bedingungen, unter denen sich 
dieser neue Körper bildet, können wir vorläufig keine be- 
stimmten Angaben machen. 

Das Verdunstenlassen des flüssigen Ozons ins Vakuum ist, 
wie wir nicht unerwähnt lassen wollen, mit Explosionsgefahr 
verbunden, ohne daß sich ein äußerer Grund hierfür angeben 
ließe. Momentane Explosion erfolgt in gasförmigem Ozon beim 
Durchleiten eines elektrischen Funkens, beim Erwärmen und 
bei Berührung mit Gummi: Die Ausführung der Arbeit wurde 
durch das Eintreten einer großen Zahl heftiger Explosionen 
außerordentlich erschwert. 

Als Resultate ergaben sich in vorliegender Arbeit die 
folgenden: 

Gasförmiges Ozon zeigt im sichtbaren Teil des Spektrums 
bei höherer Konzentration neben den bekannten Streifen eine 
starke Absorption des Rot, die bei zunehmender Konzentration 
wächst und nach der Seite der kürzeren Wellen vorrückt. 

Im Ultraviolett treten an der Grenze der bis jetzt be- 
kannten Absorption bei wachsender Konzentration Streifen auf, 
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von denen zwölf gemessen wurden. Der äußerste liegt bei 
356,6, bis wohin also im Gegensatz zu Hartleys Beobach- 
tungen die Grenze der Absorption zu rechnen ist. 

Im Ultrarot wurden Ängströms Beobachtungen bestätigt 
und einige neue Streifen gefunden. 

Flüssiges Ozon zeigt eine starke Absorption des roten 
Teiles des Spektrums und des Ultravioletts, es wurden aber 
weder im sichtbaren noch im ultravioletten Gebiet Absorptions- 
streifen gefunden. 

Außer den Ozonstreifen wurden fünf andere gefunden, die 
infolge des schnellen Verschwindens und der dabei auftretenden 
Druckzunahme einem anderen Gase zugeschrieben wurden. 
Infolge der Abwesenheit von Stickstoff bei seiner Bildung und 
wegen seiner hohen Dichte, die in Gemischen mit Ozon und 
Sauerstoff im Durchschnitt zu 1,774 gefunden wurde, halten 
wir es für eine neue höhere Sauerstoffverbindung als Ozon. 
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7. Über ein neues Manometer zur Bestimmung 
kleiner Gasdrucke mit Anwendungen; 
von E. Hering. 
(Auszug aus der Inaugural-Dissertation des Verfassers.) » 


Unter den zahlreichen Methoden?), welche neuerdings zur 
Bestimmung kleiner Gasdrucke ausgearbeitet worden sind, und 
von denen ich in meiner Dissertation eine kurze Beschreibung 
gab, vermag keine eine derart einfache und einwandfreie Kon- 
struktion des Apparates aufzuweisen wie die, welche von 
F. Paschen erfunden wurde, und deren Genauigkeit keiner 
der anderen nachsteht. 

Die in der vorliegenden Abhandlung beschriebenen Unter- | 
suchungen erstrecken sich einerseits auf dieses neue Mano- aa 
meter, andererseits auf den Druckmesser von Mc Leod.?) 

Die von Prof. Paschen ausgedachte und mir giitigst zur 
Verfügung gestellte Methode führte ich in dem in Fig. 1 
skizzierten Apparate experimentell aus. Der Druck wird als 
Differenz der Quecksilberniveaus in den breiten Rohrstücken 2 
gemessen, deren eines stets Vakuum, das andere den zu be- 
stimmenden Gasdruck enthält. Jedes dieser beiden Rohre 
läuft nach oben in ein engeres, c, aus, welches, nach unten 
gebogen, bei o in ein Rohr 5 mündet. Die Rohre 6 stehen | 
wiederum durch das Hauptrohr H von ca. 20 mm Weite einer- 
seits mit einer Quecksilberluftpumpe, andererseits mit dem 
McLeodschen Manometer in Verbindung. Die Rohre 5 haben 
Barometerlänge, und die nach unten gebogenen Rohrteile 6° a 


1) C. Dieterici, Wied. Ann. 50. p. 55. 1893; 62. p. 624. 1897; 
M. Toepler, Wied. Ann. 56. p. 611. 1895; M. Thiesen u. K. Scheel, N, 
Wiss. Abh. d. Physik.-Techn. Reichsanst. III. p. 12 u. 76. 1900; Lrd 
Rayleigh, Zeitschr. f. physik. Chem. 37. p. 713—734. 1901; Barter ay 
and Brush, Rep. Brit. Ass. Gl. p. 544—546. sr 


2) MeLeod, Phil. Mag. 48. p. 110. 1874. 
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und c’, welche nach o hinführen, sind so lang, daß für jeden 
Barometerstand Messungen gemacht werden können. Mit 
ihrem unteren umgebogenen Ende tauchen die Röhren 5 je 
in einen derart verstellbaren Glaszylinder C, daß das Queck- 
silber in den genannten Röhren bis zur Gabelung o oder über 
sie hinaus steigt, und durch diese einfachen Barometerverschlüsse 
wurden Glashähne entbehrlich gemacht, deren Fettung un- 
erwünscht schien. 


Hg = Laft- H ——> MeLeod-Manometer 
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Den wichtigsten Teil des Manometers, wo die eigentliche 
Messung ausgeführt wird, bilden, wie erwähnt, die Rohre & 
von ca. 25mm innerer Weite; sie verengen sich unten zu den 
Röhren r von ca. 7mm innerer Weite, welche bei A in ein 
einziges Rohr a desselben Durchmessers ‚übergehen. Dieses 
taucht wiederum mit dem umgebogenen Ende in ein Glas- 
gefaB C und hat mit den Röhren R Barometerlänge. In das 
eine Rohr R ist ein Platindraht mit einer feinen feinen Spitze - 
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geschmolzen, die bei vollständigem Vakuum in diesem Teile das 
Quecksilber berühren soll. In dem zweiten Rohre A ist eine 

Mikrometerschraube eingeführt und zwar auf folgende Weise.) __ ie 
Die Mutter M (Fig. 1b) ist mit einem an Metall und Glas a B 

gut haftenden Kitt, der genügend fest, aber nicht spröde st, 
so in den Glaseinsatz @ eingekittet, daß nur die Randlinie mit 
dem Vakuum in Berührung steht. Der Kitt besteht aus Kolo- 
phonium, Wachs und etwas vulkanisiertem Gummi und gibt 
äußerst wenig Dampf im Vakuum ab. Darüber folgt eine 
Quecksilberdichtung, bestehend aus einer Quecksilberschicht von 
ca. 10 mm Länge. Die Schraubenmutter selbst ist in ihrem 
unteren Teil 11 mm hoch und 9 mm breit, in ihrem oberen 
3mm hoch und 11 mm breit und ruht mit diesem breiteren 
Teile an der Stelle U auf dem Glase. Über den weiteren Teil 
des Glasansatzes ist ein Messingring geschoben, der an einem : 
Arm die Schneide 8 trägt, welche als Fixpunkt bei der Ab- > 
lesung dient. An ihrem oberen Ende ist auf die gut gefettete 

Schraube ein Teilkreis mit 250 Partes aufgesetzt. Die Ganghöhe 7 | 
war 0,25 mm, so daß jeder Teilstrich 0,001 mm bedeutete; die 
0,0001 mm konnten geschätzt werden, da die Skalenteile einen 
Abstand von ca. 1mm hatten. Die Schraube wurde von dm _ 
Mechaniker des Tübinger physikalischen Instituts hergestellt § 
und erwies keinen toten Gang. Sie selbst war von Stahl, ihre F 7 
untere Spitze, s, hingegen aus Platin gearbeitet aus einem sich 
im folgenden erweisenden Grunde. Eine derartige Kontakt- 
ablesung haben Boguski und Natanson?) schon bei ihrem 
Barometer verwendet; die Mikrometerschraube derselben war 
indessen ganz aus Stahl verfertigt und die Genauigkeit der Ein- 
stellung nur 0,01 mm. Es stellte sich bei der Anwendung einer 
solchen Schraube heraus, daß selbst bei Aniegung einer Poten- 
tialdifferenz von !/, Volt kein elektrischer Kontakt stattfindet, | 
wenn derselbe optisch konstatiert ist. Die Methode der Ein- — 


1) Diese Erfindung von F. Paschen ermöglichte überhaupt die __ 
außerordentlich einfache Konstruktion und Handhabung des Apparates; u : 
bei den ähnlich gestalteten Manometern von Rayleigh und Morley 
und Brush wurde die Neigung des Systems zur Kompensation des a 


Druckes verwandt, wodurch die Konstruktion sowohl als auch die Messung 
sehr kompliziert und nicht einwandfrei wurde. a ws 
2) Boguski u. W. — Wied. Ann. 36. p. 761. BE. a = 
Aunalen der Physik. IV. Folge. 5 
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stellung auf Berührung, wie sie von Prof. Paschen ausgedacht 
war, war daher optischer Art, und in der Tat konnte mit Hilfe 
eines Mikroskopes die Ablesung auf eine Genauigkeit von an- 
nähernd 0,001 mm ausgeführt werden. Durch den bereits er- 
wähnten Kunstgriff gelang es dem Verfasser, auch die elek- 
trische Methode in Anwendung zu bringen und so eine ganz 
objektive Art der Messung zu bewerkstelligen, außerdem die 
Genauigkeit zu erhöhen. Vorzüglichen Kontakt erhielt man 
nämlich bei Benutzung einer Platinspitze, und in dieser Form 
wird die Schraube in dem neuen Apparat benutzt. Es bedarf 
einer besonderen Erwähnung, daß die Spitze sehr fein aus- 
geführt sein muß. Sie wurde ebenfalls von dem Instituts. 
mechaniker durch vorsichtiges Polieren mit dem Ölstein her- 
gestellt und auf ihre Feinheit mikroskopisch beobachtet. Falls 
die Platinspitze einmal den Kontakt versagt, ist sie leicht durch 
eine momentane Entladung im Vakuum mit Hilfe eines Induk- 
toriums zu reinigen, die Schraube durch Herausnehmen und 
Abreiben mit Alkohol. Die Genauigkeit wird wesentlich beein- 
trächtigt durch Erschütterungen von seiten äußerer Einflüsse. 
Erhöht werden kann sie aufs drei- bis vierfache durch eine 
Kompressionsvorrichtung, wie sie bei den späteren Unter- 
suchungen angewandt worden ist. Das Gefäß C, in welches 
die Röhre a taucht, steht auf einem dreibeinigen Tischchen 7. 
Der eine Fuß desselben trägt auf seiner Achse eine Scheibe, 
mittels deren seine Länge durch Schraubung verstellt, das 
Tischehen also leicht geneigt und dadurch das Quecksilber um 
ein sehr Geringes in den Röhren R gehoben bez. gesenkt 
werden kann. Die grobe Einstellung erfolgt durch Nachgießen 
von Quecksilber in das Gefäß C, die feine durch die eben be- 
schriebene Handhabung. Zur Erzeugung des für den Kontakt 
nötigen Stromes wurden von einem Widerstand von 400 2, an 
welchen die Potentialdifferenz von 2 Volt angelegt wurde, 5 2 
abgezweigt, so daß an die Spitzen eine Spannung von !/,, Volt 
angelegt war. Vermöge des Umschalters U (Fig. 1a) konnte 
der Strom in irgend eine der Röhren R durch die Spitze ein- 
geleitet werden; durch den Platindraht Pt, welcher in das mitt- 
lere Gefäß C taucht, ging der Strom weiter vom Quecksilber 
durch ein Galvanoskop @ zum Widerstaı.]l zurück. Der ganze 
Apparat wurde an den Stellen o und unterhalb der Röhren 2 
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in Messingringe und -lager eingekittet, welch letztere auf eine 
3mm dicke Eisenplatte aufgeschraubt waren. Diese Eisenplatte 
wurde mittels Bankstiften (2) in eine Wand eingemauert. Eine 
zweite Eisenplatte hielt unten die Röhren 4, a, b, und eine 
dritte endlich trug die Quecksilberzylinder C. An der Stelle, 
wo der verstellbare Fuß des Tischehens stand, war unter dieser 
Platte eine eiserne Stütze angebracht, die das Nachgeben der 
Platte beim Drehen an dieser Stelle verhinderte. Um auch den 
unregelmäßigen Einfluß der Körper- und Zimmerwärme zu 
eliminieren, war der Teil des Manometers, welcher die Röhren 
R,r enthielt, mit einer Wattepackung und einem 2 mm dicken 
Kupferzylinder umgeben. Die Röhren A,r sind so kurz wie 
möglich zu halten; sie hatten nur deshalb bei der benutzten 
Anordnung ihre Länge beibehalten, weil eine Änderung der- 
selben den Aufbau eines ganz neuen Apparates erfordert hätte. 
Im allgemeinen war die Temperatur des Arbeitsraumes, in 
welchem die Messungen ausgeführt wurden, sehr konstant. Er 
hatte eine Durchschnittstemperatur von 15°C. Unter diesen 
Umständen war der Nullpunkt der Einstellung meist tagelang 


konstant und variierte nur dann ganz allmählich, wenn man 


das Quecksilber ausflieBen und dann wieder auspumpen ließ, 
wahrscheinlich infolge mechanischer Deformationen; denn der 
Nullpunkt ging nach und nach wieder auf seine alte Lage 
zurück. Indessen war es auch hier immerhin möglich, während 
einer Zeitdauer von ca. 3 Stunden noch brauchbare Messungen 
zu machen. 

Sollen Drucke gemessen werden, so wird das Quecksilber 
in den Barometerverschlüssen gesenkt und ein gutes Vakuum 
erzeugt, dann das Quecksilber in dem Barometerverschluß, 
welcher die Platinspitze abschließt, für dauernd gehoben. Das 


Vakuum über der Spitze hielt sich so lange Zeit. Alle Teile 
wurden vor Benutzung sorgfältig mit Salpetersäure, Alkohol, 


zuletzt mit destilliertem Wasser gereinigt und getrocknet; 
außerdem standen sie sämtlich während der ganzen Zeit der 
Messungen mit dem Phosphorpentoxyd der Pumpe in Ver- 
bindung. Mittels eines guten Kathetometers wurde die Schraube 
geeicht, d.h. die Projektion der Ganghöhe auf die Vertikale 


bestimmt; sie betrug im Mittel: 0,2462 mm, so daß jeder Ab- 


lesungswert mit der Zahl 0,985 zu multiplizieren war. 
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Versuche zur Prüfung des Mc Leodschen Manometers. 


Die einzige experimentelle Untersuchung des Mc Leod- 
schen Manometers ist die gemeinsam von E. C. C. Baly und 
W. Ramsay ausgeführte in ihrer Abhandlung über die Be- 
ziehung von Druck, Volum und Temperatur von verdünnten 
Gasen.') Ein Mittel zur Messung von kleinen Gasdrucken 
hatten sie indessen nicht, und ihre Untersuchung erstreckt 
sich auch nur auf Drucke oberhalb 2,5 mm. Sie fanden durch 
Vergleich mit einem gewöhnlichen Manometer, daß die in 
Frage stehende Methode in keiner Weise eine Zuverlässigkeit 
besitzt in bezug auf die Gase Luft und Kohlendioxyd, indem pv 
nämlich um erhebliche Beträge Abweichungen aufweist (im 
Maximum bis zu 90 Proz... An der Oberfläche des Glases 
wurde eine erhebliche Verdichtung ausfindig gemacht, die 
einen mit der Sorte des Glases variierenden Wert annahm; 
nur in Wasserstoff ergaben sich übereinstimmende Resultate 
innerhalb einer Druckgrenze von 2,5 bis 650 mm; ob indessen 
die Leistungsfähigkeit des Mc Leod-Instrumentes auch unter- 
halb 2,5 mm fortdauert, konnten sie nicht nachweisen. Die im 
folgenden beschriebene Untersuchung erstreckt sich auf Drucke 
von einem Millimeter abwärts bis zu wenigen Tausendstelmilli- 
metern. Sie behandelt auch das Verhalten in Luft, Wasser- 
stoff und Kohlendioxyd und nimmt weiter besondere Rücksicht 
auf die Form des Mc Leod-Manometers, speziell die dabei 
in Anwendung kommenden Kapillarröhren. Im Anschluß hieran 
folgt eine eingehendere Prüfung des neuen Manometers in 
bezug auf Richtigkeit und Genauigkeit. 

Die ersten Versuche wurden mit einem Mc Leod-Mano- 
meter angestellt, welches in der Kompressionsvorrichtung eine 
Kugel von 500cem und daran anschließend eine Kapillare von 
1 mm Weite hatte. Die ersten vorläufigen Experimente wurden 
mit Luft gemacht, welche durch ein Chlorcalciumrohr in den 
Apparat geführt und dort zur Trockne durchs Phosphorpentoxyd 
der Luftpumpe längere Zeit eingeschlossen wurde. Es zeigte 
sich indes sehr bald, daß eine Anwendung von langen Schlauch- 
stücken gänzlich unzulässig war, und daß auch zum Trocknen 
andere Sorgfalt verwendet werden mußte, da die auf diese 


»)E.C.C.Baly u. W. Ramsay, Phil. Mag. (5) 38. p. 314. 1894. 
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Weise erhaltenen Werte des Manometers immer variierten. Es 


wurde daher die Luft stets in einem Fläschchen mit Phosphor- _ 
säureanhydrid eingeschlossen, dessen Ableitungsrohr direkt an 


das Zuströmungsrohr des Manometers stieß, und nur da stellte 
ein ganz kurzes Gummistück die vollständige Verbindung her, 


Bei dieser Anordnung ergab das Manometer stets konstante | 


Werte, die aber von den Schraubenwerten noch um Beträcht- 
liches abwichen. Erst als der Teil des Apparates von der 
Gabelung des Barometerrohres bis zur Kapillaren mit einer die 
Wärme gleichmäßig verteilenden Schutzhülle aus Watte und 
Kupferblech umgeben wurde, erhielt man Resultate, welche bei 
Drucken zwischen 0,1 und 0,01 mm eine Ubereinstimmung auf 


weniger als 4 Proz. mit dem neuen Manometer aufwiesen. Sie _ 


sind nicht aufgeführt, weil es sich nicht als sicher erwies, ob 
die vorhandene Volumteilung des Manometers zuverlässig war; 
sie war nicht mehr zu kontrollieren, weil das Manometer un- 
glücklicherweise schon nach den ersten Messungen defekt wurde. 
Man gab dem neu konstruierten Apparate, um gleichzeitig 
größere und kleinere Drucke messen zu können, die Form von 
Fig. 2. Die Kapillare bestand aus zwei Teilen, E 
einem weiteren Ä, zur Messung von größeren 
Drucken und einem engeren Ä, zur Messung von 
sehr kleinen Drucken. X, war innen ca. 0,7 mm K, 
weit, während X, einen Durchmesser von etwa 
10 mm hatte. Die Kugel mit den Kapillaren wurde 
wie bei dem vorigen Apparate kalibriert angekauft. N 


Die ersten exakten Messungen zeigten indessen, 
daß die Kapillare X, nicht richtig geeicht war, 
und es wurde die Kalibrierung nochmal ausgeführt Fig. 2. 
in der Weise, wie sie bei der nächsten Manometer- 

form beschrieben ist, wobei sich als Inhalt statt 0,1 ccm das 


Volum 0,07 ccm herrausstellte. Die sämtlichen Messungswerte 


wurden danach umgerechnet. Der Inhalt der Kapillaren X, 
war 1,5ccm, der der Kugel 7 500ccm. Von den Kapillaren 
war jede 8cm lang. Das Steigrohr § hatte eine Länge von 


35cm und war in Millimeter geteilt. Ferner wurde jetzt an — 


den Hahn, durch welchen man das Gas einströmen ließ, ein | 
TrockengefaB von Form der Fig. 3 angeblasen, um vollständig 


ohne Gummischlauch zu arbeiten. Das Rohr wurde durch ar 
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den Schliff $ mit Phosphorpentoxyd gefüllt; es hatte drei 
Hähne. Durch 4, ließ man die Luft hinein und bewahrte sie 
über dem Phosphorpentoxyd auf, 4, war immer geschlossen. 
Der Hahn 4, ließ das vollkommen trockene Gas in das 
Apparatsystem. Bei dieser Anordnung 
wurden vergleichende Messungen von 
einem Millimeter abwärts bis zu we- 
nigen Tausendstelmillimetern gemacht. 
Dabei wurden Einstellungen des Mano- 
meters bei möglichst verschiedenen 


* Kompressionen zur Ausführung ge- 
lue Fig. 3. bracht, um gleichzeitig zu ermitteln, 
pis! in welcher Weise das Manometer in 


sich funktioniert. Die Messungen bei Kinstellung in den weiteren 
Kapillaren wurden mit Hilfe eines Kathetometers ausgeführt. 
Die Werte sind in Tab. I p. 327 zusammengestellt. Die linke 
Seite derzelben repräsentiert die Schraubenwerte, erst in Skalen- 
teilen, dann in Millimetern Quecksilber; die rechte, die des Mano- 
meters, und zwar zeigt hier die erste Kolumne den Überdruck 
der komprimierten Luft über die ursprüngliche an, die zweite 
das Volum, auf welches komprimiert worden ist und die dritte 
den hieraus berechneten Druck, ebenfalls in Millimetern Queck- 
silber. Bei den Drucken bis zum halben Millimeter herunter zeigt 
sich eine durchschnittliche Abweichung von den Schraubenwerten 
um ca. 2 Proz., die aber außerhalb der Messungsfehler liegt. 
Allmählich, je mehr man zu kleineren Drucken übergeht, erhält 
man größere Abweichungen (bis zu 0,01 mm von etwa 5 Proz.), 
wie aus der Tabelle ersichtlich ist. Bei solchen kleinen Drucken 
zeigt indes auch das Manometer in sich keine Konstanz der 
Werte mehr an; vielmehr werden diese um so abweichender 
von den Schraubenwerten, je mehr man in die Kapillare X, 
hineinkomprimiert; bei einem Druck von 0,0141 mm weichen die 
Ergebnisse des Manometers bis zu mehr als 7 Proz. voneinander 
ab, pv ist also in demselben Maße nicht mehr konstant. Die 
Werte des Manometers sind um so eher brauchbar, je weniger 
man komprimiert und sind am wenigsten oder gar nicht zu ver- 
wenden, wenn das Gas in die Kapillare A, gepreßt wird; hier in 
der Regel treten die Abweichungen am stärksten auf, wie dies 
bei späteren Versuchen noch intensiver gezeigt werden kann. 


fi 
Mi 
= 
= 
ins 
4 


Tabelle I. 
Verhalten der Schraube und des Manometers in Luft. 
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ai Druck 


in Skalen- |. 


teilen 


0,0075 
{ 


Schraube 


i 


Manometer 


| Druck | Volum 
| in mm Hg | | in cem 
| "Gases in mm | 
| 38,19 1,124 
0,7284 4 | 85,64 1,045 
| | 
| 25,16 | 1,129 
0,5581 {| 2737 | 1,087 
| 888 | 1,112 
11,28 | 0,9102 
| | 
| 1,69 1,06 
0,0858 ! | 24,0 0,0698 
| 258 0,0646 
1,498 | 0,956 
| 2,082 0,0673 
| | e999 0,0618 
27,35 | 0,0514 
| 0,842 1,227 
| 1,411 0,789 
00210 | 16215 0,068 
| 18,215 0,056 
| 
| 0,899 0,825 
BE 1,660 0,481 
H 10,01 0,0648 
11,77 0,0616 
0,0141 | 18,60 0.0476 
17,62 0,0866 
22,31 0,0291 
24,81 0,0260 
0,579 0,881 
| | 7,11 0,0686 
| 10,87 0,0483 
| 14,27 0,0857 
a | 18,75 0,0267 
| 28,72 0,0210 
0,308 0,883 
8,78 0,0644 
0,0378 
10,48 0,0238 


= 


0,0280 
= 
0,0280 
0,0207 
| 0,0207 
0,0205 
| 00204 | Kap. 


| 0,0129 


0,0102 
0,0098 
0,0099 
0,0102 ; Kap. K, 
0,0100 
0,099 


| 0,005048 
0,00487 
| 0,00578 Kg 


4 | : | | 
= 
Druck 
| in mm Hg ; 
| 0,7895 0,7461 
0,7449 
| 
0,1876 
| | 
4 0,0358 
32 | Kapillare 
| 0,080 
| 
0,0219 
0,0140 
— 0,0148 ‘ 
— = 
0,0060 
‘ 


£ 


1 


Hierauf wurden Versuche mit anderen Gasen angestellt, 
und zwar zunächst mit Kohlendioxyd. Das in Fig. 3 skizzierte 
Trockengefäß wurde zu dem Zwecke durch die Hähne H, 
und H, verschlossen; H, wurde geöffnet und mit der Luft- 
pumpe der ganze Raum luftleer gepumpt; wenn nach einigem 
Warten sich das Vakuum gehalten hatte, konnte man das 
Kohlensäuregas einströmen lassen und durch wiederholtes Aus- 
pumpen und Nachströmenlassen luftfrei machen, alsdann zu 
den Messungen verwenden. Wie zu erwarten, waren die Ab- 
weichungen der Resultate größer als bei Luft. Bis zu einem 


Tabelle II. 


Verhalten der Schraube und des Manometers in Kohlensäure. 


Schraube Manometer 
Druck Druck Überdruck 
in Skalen- des kompr. 
teilen ad | Gases in cm | 8 
33,51 | 1,185 | 0,7608 
36,11 1,053 0,7605 
22,84 1,1599 0,5299 
25,08 1,053 | 0,5282 
vs 8,31 1,038 0,1725 
| 10,293 0,847 0,1743 
5,601 0,872 0,1259 
7,201 1,112 | 0,1254 
2,812 0,8007 | 0,0689 
an | 3,992 | 1,124 0,0632 
2,661 1,111 0,0591 
ad 4,004 0,766 0,0613 
| 1,686 | 0,9 | 0,0304 
0,0270 1,735 0,874 0,0303 
| 23,895 0,0655 0,0313 
| 26,115 0,0595 0,0811 
| ‚9890 1,178 0,0092 
| b 
| 10,06 0,0567 | 0,0121 Kap. K, 
1,127 | 0,0023 
0,0511 | 0,0086 Kap. K, 


= 


Druck herab von nahezu 0,1 mm weichen die Werte der beiden 
Druckmesser um 4 Proz. voneinander ab, dann aber immer 
mehr und bei einem Druck von 0,0560 mm ist bereits ersicht- 
lich, daß auch der Manometerwert in sich um nahezu 4 Proz. 
verschieden ist; bei 0,0270 mm variiert er an stärkster Stelle 
um 3 Proz.; bei den darauffolgenden Messungen von Drucken 
unterhalb 0,01 mm ergeben indessen Anwendungen der Kapil- 
laren X, enorme Abweichungen von dem Schraubenwert, wie 
die letzten Ergebnisse der vorstehenden Tab. II zeigen. 

Endlich wurden mit Wasserstoff noch Messungen aus- 
geführt, die in Tab. III zusammengestellt sind. Der Wasser- 
stoff wurde hergestellt durch Zersetzung von chemisch reinem 
Zink durch sehr verdünnte reine Schwefelsäure unter Zuhilfe- 
nahme von Platin als Katalysator; zur Beseitigung von Kohlen- 
wasserstoffen und Kohlendioxyd wurde er vor der Verwendung 
durch eine alkalische Lösung von Kaliumpermanganat geleitet 
und dann in das Trockengefäß Die Ergebnisse der 

ib 


Verhalten der Schraube und des Manometers in Wasserstoff. Poms 
— 
Schraube Manometer 
Pan Druck Überdruck | Volum Druck 
in Skalen- | . des kompr. ‘ 
in mm Hg in ccm in mm Hg 
teilen Gases in cm | 
| 
34,42 1,114 0,7669 
0,7549 0,7436 { am 1s 
| 
9,88 1,245 0,2460 
8,86 1,077 0,1908 
tie 
3,00 1,033 0,0620 
4,34 0,136 0,0639 
is 
0,0432 0,0426 2,40 0,982 0,0487 ae 
0,91 1,2 | 0,0218 
20,98 0,0567 | 0,0288 Kap. A, 
0,275 1,087 0,006 
{ 7,26 0,053 0,0077 Kap. Ky 
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Messungen zeigen durchweg eine etwas befriedigendere Über- 
einstimmung der Druckmesser, hingegen auch Abweichungen 
außerhalb der Messungsfehler, was die Vermutung nahe legte, 
daß der Wasserstoff durch diese Darstellung nicht rein genug 
erhalten wird; später wurde er auf anderem Wege hergestellt 
und dieselben Abweichungen erzielt. Indes bestätigt sich 
wiederum, daß bei Anwendung der engen Kapillaren der Druck- 
wert die stärkste Anomalie aufweist. 

Nach diesen Messungen ließ man ein neues Manometer 
anfertigen, und zwar wurde, um auch die kleinsten Fehler der 
Kapillarkorrektion zu vermeiden und genauer die Volumina 
abzugrenzen, der Apparat so gebaut, daß die Rohrteile, in 
denen Einstellungen erfolgten, alle dieselbe Weite hatten. 
Man gab dem Kapillarrohr die Gestalt von Fig. 4. Um ein 
größeres Volum zu erhalten, wurden drei Rohrstücke von ca. 
9 mm innerer Weite und 2 mm Länge durch Kapillaren ver- 
bunden, die von demselben Rohr geschnitten 
waren, welches als enge Kapillare C an das 
letzte Rohrstück angesetzt wurde. Desgleichen 
wurde das Steigrohr $ in einer Länge von 35 cm 
von derselben Röhre geschnitten und auf der Teil- 
maschine in Millimeter geteilt. Auch die Kapil- 
lare C wurde in Millimeter geteilt und an den Ver- 
bindungsstücken der weiten Rohrstücke Marken 
eingeätzt. Das Kalibrieren geschah auf folgende 
Weise: Zunächst wurde der Querschnitt der 

Fig.4 _Kapillaren C durch wiederholtes Auswägen mittels 
Quecksilber bestimmt; die Resultate stimmten auf 

0,4 Promille überein. Auf 1 cm der Kapillaren kam ein mitt- 
leres Volumen von 0,01777 ccm. Dann wurde die Kapillare 
an das System der drei Rohrstücke und unten an dasselbe 
ein Glashahn angeblasen; die Kapillare war oben offen. Man 
ließ dann Quecksilber hineinsaugen und von einer für immer 
festgelegten Marke der Teilung das Quecksilber bis zu den 
Marken ausfließen in ein trockenes Wageglas. Die Volumina, 
welche auf diese Weise mehrmals bestimmt wurden, erwiesen 
Abweichungen von weniger als 0,1 Promille. Unterhalb des 
letzten Rohrstiickes waren zwei Marken angebracht, deren 
unterste die Stelle bedeutete, an welcher der beschriebene Teil 
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des Apparates an die Kugel 7 angeblasen wurde. Die auf 
genanntem Wege ermittelten Volumina waren bei der Be- 
zeichnung von Fig. 4: 


a = 1,7113 


b = 1,6799 „ 
te d = 0,60906 


Die Auswägung der Kapillaren Cc wurde auch auf diese 
Art wiederholt und ergab im Mittel genau den Wert, welcher 
auf die vorherige Weise ermittelt war. Das Volumen der Kugel 
bis zu dem Ansatze wurde durch Auswägung mit destilliertem 
Wasser gefunden und betrug 422,2 ccm. Das ganze in Rech- 
nung kommende Volum war somit 


Mean: | Galt 423.4 ‚9118 cem. 


An dem Schlauche, welcher zu dem Quecksilberbehälter 
führte, war eine Druckschraube angebracht für die feine Ein- 
stellung auf die Marken, ähnlich wie sie Rayleigh verwandte. 
Mit diesem Apparate wurden jetzt die weiteren Untersuchungen 
angestellt. Zu jeder Druckmessung wurden möglichst viele Ein- 
stellungen benutzt. Selbst die kleinsten Drucke konnten bei 
Einstellung auf die großen Volumina J, c, d berechnet werden, 
da die Differenz der Quecksilberböhen in dem Steigrohr und 
dem genannten Teile des Manometers immer kathetometrisch 
bestimmt wurde. Nur bei größeren Drucken war dies, wenn 
die Projektion der Marken auf das Steigrohr bekannt war, 
entbehrlich. Zunächst wurden wieder Versuche mit Luft an- 
gestellt. Sie sind in derselben Weise wie früher in Tab. IV 
geordnet. Die Abweichungen sind in demselben Maße wie 
früher. Wiederum treten dieselben in verstärktem Maße auf, 
sobald die Luft bis in die Kapillare komprimiert wird, und 
zwar hier in anderem Sinne als früher. In der Kapillaren 
selbst sind die Werte und somit auch pv konstant. Ver- 
schiedene Druckeinstellungen auf die gleiche Marke ergeben 
stets denselben Wert; auch tritt nach läugerer Wartezeit keine 
Änderung einer Einstellung ein. 
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Tabelle IV. 


Verhalten der Schraube und des Manometers in Luft. 
„ Druck Druck Überdruck Volum Druck 
in Skalen- | . des kompr. 
teilen in mm Hg Gunen in om in cem in mm Hg 
0969 0,9426 | 24,32 1,6799 0,967 
20,36 1,6799 0,8098 
0,8087 0,1086 { 29.53 1,169 
13,36 1,6799 050 
19,43 1,169 0,587 
é 10,21 1,6799 
0,4039 0,8979 14,96 1,169 
28,61 060906 | O411: 
2,16 1,6799 0,08558 
0,0971 0,0957 3,53 1,169 009732 
6,80 0,60906 0,09768 
1,96 1,6799 
0,0807 0,0795 3,03 1,169 008354 
5,72 0,60906 0.08267 
4 1,89 1,6799 0,07488 
0,0736 00725 } = 2,88 1,169 0,07802 
| 5,48 0,60906 007782 
0,82 1,6799 0,0829 
2 1,49 1,169 00108 
0,0408 0,002 | 2,93 0,60906 0,04209 
18,25 0,10094 0,04344 
22,71 0,08156 | 0.04369 } Kapill. 
0,945 1,6799 0,03744 
b | 1,451 1,169 0,03988 
if 2,917 0,60906 0,04190 
0,0896 0,0890 17.77 0,1027 0,04805 | 
| 20,07 0,09205 0,04857 "apıll. 
4 22,29 0,08228 0,04323 
0,47 1,6799 
0,77 1,169 0,021238 
1,51 0,0906 | 0019 
0,0174 0,0171 10,06 0,09916 002351 
4 11,89 0,08334 0,02337 ’ 
18,42 0,05402 | 0,02847 [ Kapill. 
20,83 0,04780 0,02348) 
0,07 1,6799 0,00118 
wr 0,23 1,169 0,00269 
£ 0,41 0,60906 | 0,00250 
0,0016 0,0016 { 3,81 0,08228 0,00314 
1,05 0,04425 0,00312 
11,56 0,02666 | 0,00308 [ Kapill. 
Selle 16,50 0,01919 000818) 
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Der zu den darauffolgenden Experimenten benutzte Wasser- 
stoff wurde wie bei den Versuchen von Willy Wien elektro- 
lytisch hergestellt. In ein größeres Wassergefäß W (Fig. 5) 
tauchte ein zylindrisches Glasrohr @ von 20 cm 
Länge, welches oben in ein engeres mit Hahn 
versehenes Rohr endigte. Letzteres war an 
das Trockengefäß angeblasen. Das Wasser 


wurde mit reiner Schwefelsäure wenig an- 
gesäuert und vor Gebrauch zur Austreibung 
der Kohlensäure eine Zeitlang ausgekocht. Von 


den Elektroden tauchte eine unter das Rohr G, 
die andere in das Gefäß W. Der Strom wurde zwei Akku- 
mulatoren entnommen und die Wasserzersetzung durch einen 
Widerstand reguliert. Mit dem so erhaltenen und vorsichtig 
getrockneten Wasserstoff stellte man neue Versuche an, die 
bald die Abweichungen bei dem vorigen Manometer be- 
stätigten. 

Tabelle V. 


Verhalten der Schraube und des Manometers in Wasserstoff. = 
Schraube Manometer 
Druck Druck Uberdruck Druck 


in Skalen- | . des kompr. 
in mm Hg 
teilen | Gases in cm | 


20,28 1,6799 0,8047 
29,40 1,169 0,8122 


26,82 1,169 0,7414 


17,82 1,169 0,3912 


0,75 1,6799 0,276 
12,78 1,169 0,281 
24,68 0,60906 0,282 


| 
18,36 1,679 0,7302 
12,09 1,6799 0,3814 ” 
Ir 


0,2532 | 0,2494 9,20 1,169 0,2545 


6,25 1,6799 
0,60906 


17,72 


ony 

j Zu 
- Aw . 

® 

ill. 
4 
ill. 
0,7288 | 0,71% 

0,3810 0,375: 

0,3504 0,345: 
l. 0,226 0,2226 8,36 1,169 | 01889 
16,03 0,60906 | 0,1836 DB 
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Tabelle V (Fortsetzung). 


Schraube Manometer 
Druck Uberdruck | Volum Druck 
in Skalen- |. des kompr. > ‘ 
a | in mm Hg : in ccm in mm Hg 
teilen Gases in cm 
2,88 1,6799 0,09085 
0,1203 0,1185 4,38 1,169 0,096 14 
\ 8,38 0,60906 0,09584 
1,30 1,6799 0,040 
0,0610 0,0601 2,12 1,169 
4,12 0,60906 00471 
0,412 1,6799 0,01293 
0,67 1.169 vr 
zum ’ 7,58 0,1048 0,0149 
i 11,24 0,0723 0,0152 } Kapill. 
7 | 17,87 0,0451 0,0152 


Vorstehende Tab. V repräsentiert die Ergebnisse. Nach 
diesen Messungen wurden mit Luft noch einmal etliche aus- 
geführt (zur Kontrolle wurden diese Wiederholungen stets an- 
gestellt), wodurch sich plötzlich ganz andere Resultate ergaben, 
Die Werte des Manometers waren stets um ein Bedeutendes zu 
klein, und die Vermutung lag nahe, daß die Luft noch nicht 
trocken war, infolgedessen bei der Kompression mit Wasser- 
dämpfen gesättigt und endlich dadurch der von dem Mano- 
meter angezeigte Druck zu klein wurde. Die Luft wurde aus 
diesem Grunde ebenso lange als bei den früheren Versuchen 
über dem Phosphorpentoxyd aufbewahrt. Aber die Werte 
blieben stets so beträchtlich von den Schraubenwerten ver- 
schieden, wie dies die folgenden zwei Beispiele zeigen: 


— - 
Schraube Manometer 


5 des kompr. 
"Ss in mm Hg | Gases in em in cem in mm Hg ‘al 
= = = ——] 
ur 8,06 1,6799 0,254 
bee 0,314 11,77 1,169 0,258 
22,59 0,60906 0,258 


2,84 1,6799 | 00,0896 
4,34 1,169 0,0953 
8,37 0,60906 0,0957 
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Die Erklärung, weshalb die Werte der Schraube und des 
Manometers in dieser Weise differieren, ist recht schwieriger 
Art. Bei nicht außerordentlich kleinen Drucken ist die Ab- 
weichung gering und eine Messung mit dem Mc Leodschen 
Apparate in der durch die Messungen definierten Weise wohl 
möglich. Bei kleinen Drucken aber kann von dem McLeod- 
schen Manometer höchstens bei Vermeidung von engen .Kapillar- 
röhren Gebrauch gemacht werden. Ob indessen der Einfluß 
der Kapillaren ein Grund für die auftretenden Anomalien ist, 
oder ob bei diesen gewaltigen Kompressionen das Boylesche 
Gesetz versagt, darüber muß man sich zunächst ausschweigen. 
Eine Gasadsorption könnte derartige Abweichungen, wie sie 
meist auftraten, einigermaßen begreiflich machen. Eine Ver- 
dichtung an der Oberfläche des Glases war indessen nie zu 
konstatieren. Wenn man aber bedenkt, daß die Unterschiede 
der beiden Messungen bei größeren Drucken eine geringe Größe 
erreichen, meist nur wenige Prozent betragen, daß ferner die 
Versuche unter den größten Vorsichtsmaßregeln angestellt 
werden müssen, so ist, von den letzten Messungen in Luft ab- 
gesehen, das Ergebnis nicht so sehr unbefriedigend. Für ge- 
ringe Kompressionen hat Rayleigh die Gültigkeit des Boyle- 
schen Gesetzes bei sehr kleinen Drucken bis zu 0,01 mm 
erwiesen. Es lag daher nahe, die Versuche Rayleighs auf 
das neue Manometer zwecks Untersuchung seiner Brauchbarkeit 
in ähnlicher Weise anzuwenden. Gegebenenfalls mußten Ray- 
leighs Resultate bestätigt werden, und dies war in der Tat 


der Fall. 
Prüfung des neuen Manometers. 


Rayleigh stellte Untersuchungen über das Boylesche 
Gesetz in Stickstoff, Wasserstoff und Sauerstoff an, indem er 
bei jedem Drucke das Gas in Intervallen auf das zwei- bis 
vierfache komprimierte und fand völlige Gültigkeit des Gas- 
gesetzes für die genannten Gase zwischen 1,5 und 0,01 mm. 
Im folgenden wurde in diesem Sinne außer Wasserstoff und 
Sauerstoff auch die Luft untersucht. Statt des Manometers 
wurde ein Kugelsystem von der Form der Fig. 6 an das 
Schraubenmanometer angeblasen. Die drei Kugeln hatten einen 
Durchmesser von ca. 6cm und waren durch 12 mm weite Rohre 


“ 
ll 
1 
'h 
l- 
=> 
u 
it 
)= 
1s 
n 
“4 
ia 
a 


miteinander verbunden. Bei den bezeichneten Stellen (7, 2, 3, 4) 

waren Marken eingeätzt und die Volumina a, 5, c wie in der 
früheren Weise durch Auswägen mit Queck- 
silber kalibriert. Die Volumina waren bei 
der Bezeichnung der Figur: 


a = 143,52 cem 

Unten endigte das System in ein Rohr 

von Barometerlänge, welches durch einen 

Schlauch mit einem hebbaren Quecksilber- 

behälter B in Verbindung stand. Das ganze 

war auf einem Holzbrett mit Lagern aus 

Zinkbleck und Kork befestigt. Mittels des 

Behälters B konnte das Quecksilber roh, 

durch eine gleiche Druckvorrichtung wie bei 
dem letzten Mc Leod-Manometer fein auf 

Fig. 6. die Marken eingestellt werden. Auf diese 
| Weise wurde das Gas auf das zwei bis drei- 
fache komprimiert. Um das Volum zu bestimmen, welches der 
Raum des Manometers (bis zur Pumpe, welche abgeschlossen 
blieb) einschloB, nahm man, wie dies auch Rayleigh tat, das 
Boylesche Gesetz als gültig an. Dann machte man Druck- 
messungen bei den Einstellungen der vier Marken und hatte 
dadurch drei Gleichungen zur Berechnung des unbekannten 
Raumes z. Der Genauigkeit wegen ist es am rationellsten, 
diese durch Vergleich der Produkte pv bei Einstellung auf 
die erste und vierte, auf die zweite und vierte und auf die 
dritte und vierte Marke zu bilden. Da die Werte von x um 
so genauer bestimmt sind, je weiter die Einstellungen aus- 
einanderliegen, hat die erste der drei genannten Einstellungen 
einen dreimal größeren, die zweite ebenso einen zweimal 
größeren Wert als die dritte und mit Rücksicht hierauf wurde, 
ähnlich wie im folgenden geschah, das Mittel aus den er- 
haltenen Zahlen von z gebildet; es ist unterhalb jeder Tabelle 
angegeben. Da ferner die Genauigkeit der Bestimmung des 
unbekannten Volumens auch von dem zur Untersuchung ge- 
wählten Druck abhängt, ist dieser Bestimmung von z um so 
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mehr Gewicht beizulegen, je genauer der Druck mit der 
Schraube bestimmt werden konnte. Da die Fehler der Schrauben- 
messung mit kleiner werdendem Druck prozentisch größer 
werden, ist bei Berechnung des endgültigen Mittelwertes von x 
aus den verschiedenen nach den einzelnen Tabellen gefundenen 
Mittelwerten den letzteren im Verhältnis des angewandten 
Druckes Wert beigelegt worden. So wurden die Werte x unter 
den verschiedenen Tabellen mit den im folgenden nebenstehen- 
den Zahlen multipliziert, ehe man das Mittel nahm: 


I. 184,91cem.24; 184,45cem.10; 188,9 cem.14 
II. 195,72cem. 4; 194,96cem. 1; 188,31ccın. 1 
III. 189,95 ccm. 2 
IV. 204,92 ccm. 


5805,54 cem: 31; 2039,46 cem: 11; 2762,91 ccm: 15 


187,28 cem 185,37 ccm 184,19 cem ne 
~ 
Mittel: = = 185,61 eem oe: - * 


Der so erhaltene Wert von z ist in v bei den Tabellen 
enthalten. In der ersten Kolumne derselben ist das Volumen 
angegeben, bei welchem der Druck gemessen ist, in der zweiten 
der mit der Schraube gemessene Druck, in der dritten das 
Produkt der beiden Ergebnisse und in der vierten der Druck, 
berechnet aus den vier Produkten pv. Die Tabellen (p. 338) 
und die obige Zusammenstellung zeigen, daß sich in allen 
drei Gasen annähernd auf 1 Proz. dasselbe mittlere Volum x 
ergibt. Die Konstanz des Produktes pv ist aus der dritten 
Kolumne ersichtlich; bei einem Druck von 0,7673 mm stimmen 
die Werte von pv auf weniger als 0,5 Proz. überein; bei den 
folgenden Drucken von 0,1241 mm und 0,06698 mm weichen 
sie im Maximum um 3 Proz. voneinander ab, und erst der 
Druck von 0,032 mm bringt bei pv Werte, die bis zu 7 Proz. 
voneinander differieren. Die Erklärung der Schwankungen 
liegt in den sich mit abnehmendem Druck prozentisch steigern- 
den Fehlern der Druckmessung. Das gleiche gilt von der Ge- 
nauigkeit, mit der man vermittelst der Schraube messen kann. 
Sie ist durch die Zahlen der letzten Kolumne charakterisiert. 
Der erste der oben genannten Drucke ist auf weniger als 

Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 22 
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Prüfung des neuen Manometers. Luft. 
Tabelle I. Druck: 0,7673 mm. 


Volum Druck Anfangs- 
| pv druck p 
in cem | in mm Hg | 


ose ber. aus pv 

| 78 468,88 0,7673 

| x + 284,16 0,9998 469,67 0,7687 

x + 143,52 | 1,4222 468,08 0,7661 

| 25820 | 469,96 0,7692 
Mittleres x = 184,91 ccm. 


Tabelle Il. Druck: 0,1241 mm. 


Anfangs- 
druck p 
ber. aus pv 


Volum Druck | 
in ecm in mm Hg | re 
x + 425,4 2 % 0,1241 
a+ 28416 | 07 | 0,1236 
a + 143,52 | 0,1226 
a 0,1197 
Mittleres x = 195,72 ccm. 


Tabelle III. Druck: 0,06698 mm. 


Velen Anfangs- 
druck p 
name ber. aus pv 


x + 425,4 0,06698 40,93 0,06698 

© + 284,16 0,08767 41,18 0,0674 

x + 143,52 0,1239 40,78 0,0667 

x | 0,2177 40,41 0,0661 
Mittleres x = 189,95 cem. 


Tabelle IV. Druck: 0,032 mm. 


Volum | Anfangs- 
| druck p 
u | ber. aus pv 


z + 425,4 19,55 
a + 284,16 0,0408 | 19,17 
x + 148,52 0,0546 17,97 | 0,0294 


0,0968 17,97 0,0294 
Mittleres = 204,92 cem. 
adive« 
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Prüfung des neuen Manometers. Wasserstoff. 
Tabelle I. Druck: 0,4667 mm. 


Volum Druck Anfangs- 
| pv druck p 
| on ber. aus po 


+ 425,4 0,4667 285,16 04667 
+ 284,16 | 0,6084 285,79 
+ 143,52 0,8677 284,59 
1,5434 286,47 04688 

Mittleres x = 184,45 cem. id 


Anfangs- 
pr | druck p 
| ber. aus pr 


© + 425,4 ' 0,0468 28,29 0,0463 

x + 284,16 0,0598 27,86 0,0456 

a + 143,52 0,0847 27,88 0,0456 

x 0,1467 27,23 0,0446 
Mittleres x = 194,96 mm. 


Prüfung des neuen Manometers. Sauerstoff. 
Tabelle I. Druck: 0,6635 mm. 


Volum Druck 
pv 
in ccm | in mm Hg | | ber. aus pv 


a + 425,4 0,6635 405,41 0,6635 

x + 484,16 0,8643 405,97 0,6644 

x + 143,52 1,2361 406,84 0,6659 

x 2,1989 408,14 0,6679 


Mittleres x = 183,9 cem. 


7, U8- Tabelle II. Druck: 0,0444 mm. 


| Anfangs- 
Druck | dreck > 
ber. aus pv 


0,0444 
x + 284,16 0,0570 0,0438 
x + 143,52 0,0816 0,0440 


0,1439 


Mittleres 2 = 188,31 ccm. 
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Tabelle II. Druck: 0,0463 mm. u 
Volum Druck | 
in cem ‚inmm Hg | 
ot 

a 
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0,0487 


0,5 Proz., der zweite und dritte sind durchschnittlich auf 2 Proz, 
und der kleinste auf ca. 5 Proz. genau bestimmt. Was das 
Boylesche Gesetz aubetrifft, so darf es nach den beschriebenen 
Messungen für Luft in einem Druckbereiche von 1 mm bis 
0,01 mm als gültig erachtet werden. 

Die Messungen erstrecken sich noch auf Wasserstoff und 
Sauerstoff, die elektrolytisch hergestellt wurden. Sie sind im 
wesentlichen jedoch nur eine Messungsreihe nach der Methode 
von Rayleigh und deshalb wurden auch für jedes Gas nur 
zwei konvenierende Drucke gewählt. Die resultierenden Werte 
‘sind in den p. 339 stehenden Tabellen zum Ausdruck gebracht. 
Auch hier ist das Produkt pv bei jeder Messung, sowohl in 
Wasserstoff wie in Sauerstoff, stets konstant, und die von Bohr‘) 
Sr aufgefundene Anomalie des Sauerstoffs bei 0,7mm Druck ps 

. & sich wie bei Rayleighs Messungen als nicht vorhanden. 
Die in diesen Tabellen zusammengestellten Resultate ergeben 
somit in Summa eine Bestätigung der Ergebnisse Rayleighs. 
Gleichzeitig ist hiermit die Zuverlässigkeit des neuen Manv- 
meters, wie es von Prof. Paschen theoretisch ausgearbeitet 
war, erwiesen. Von der Genauigkeit desselben legen die nach- 
_ folgenden Messungsreihen p. 341 Zeugnis ab, welche im Prinzip 
eine Weiterführung der letzten Messungen in Luft sind. In 
der ersten Kolumne der Tabellen ist wie früher das Volumen 
| 4 per, bei welchem re Druck gemessen ist; nur ist hier 


lich, bei jeder Kompression derselbe Wert ergibt, ist es bei 
_ kleinen Drucken dadurch möglich, die Genauigkeit zu erhöhen 
_ und Druckmessungen auch unterhalb 0,001 mm zu gestatten, 


größert. Die letzten Kolumnen der letzten Tabellen, sowie 
die der folgenden zeigen dies. Diese enthalten Messungen, 
oe welche bei noch kleineren Drucken mit dem letzten Apparate 
ausgeführt worden sind. 


fe 
“ 


+) 


1) Chr. Bohr, Wied. Ann. 27. p. 459. 1886. 
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Prüfung der Genauigkeit des neuen Manometers. Luft. Fi 


Tabelle I. Druck: 0,0099 mm. Tabelle II. Druck: 0,005 mm. | . 
“Volum p Anfangs- Volum p Anfangs 
incem inmmHg druck p in cem (in mm Hg, druck p 
611,01 0,0099 0,0099 611,01 | 0,005 0,005 
469,77 0,0138 | 0,0106 469,77 | 0,0068 0,0052 
329,13 | 0,0197 | 0,0106 329,13 | 0,0081 0004 
185,61 0,0355 | 0,0108 185,61 0,0149 00 
Tabelle Ill. Druck: 0,0048 mm. 
= — 
Volum Anfangs- 
in cem in mm H druck p 
611,01 0,0048 0,0048 
469,77 0,0068 0,002 
329,13 0,011 00059 
185,61 | 0,017 0,0052 


Soweit die Frage über das Mc Leodsche Manometer 
durch die erledigten Messungen geregelt werden kann, ist das 
Ergebnis. derart: Bei Anwendung von nicht zu engen Kapil- 
laren (etwa 10 mm im Durchmesser) und sorgfältig getrockneten 
Gasen kann bei einer Genauigkeit auf einige Prozente für 
Drucke zwischen 1mm und 0,05 mm und zwar für die Gase, 
Luft, Wasserstoff und Kohlensäure von dem Mc Leodschen 
Apparate Gebrauch gemacht werden. Unter den genannten 
Umständen scheint eine Messung des Druckes auch noch unter- 
halb dieser Grenze bis zu einem gewissen Grade möglich. 
Derartige Abweichungen jedenfalls, wie sie bei Baly und 
Ramsay auftraten, sind unter den beschriebenen Bedingungen 
und für den untersuchten Druckbereich nicht bei den kleinsten 
Drucken wahrgenommen worden. Auf jeden Fall jedoch hat 
sich das neue Manometer gut bewährt bis zu Drucken von 
etwa 0,001 mm. 


It g (Eingegangen 8. August 1906.) 
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8. Zur Theorie und Prüfung der 4 
Zustandsgleichung'); von Hans Happel. 
7 (Tübinger Habilitationsarbeit.) 


2 Geht man bei der Ableitung der Zustandsgleichung von 
den gewöhnlichen, zuerst von van der Waals angewandten, 
später von Boltzmann in strengerer Weise verarbeiteten Vor- 
stellungen über die Beschaffenheit der Gase und Flüssigkeiten 
aus, so gelangt man bekanntlich zu einer Gleichung von der 
Form: 


wo p, v, 7 bez. Druck, spezifisches Volumen und absolute 
Temperatur bedeuten, während a die Attraktionskonstante, 
b das vierfache Volumen aller in der Masseneinheit enthaltenen 
und als kugelförmig vorausgesetzten Moleküle ist und die «, 
Zahlenfaktoren sind. In einer früheren Arbeit?) habe ich ge- 
zeigt, daß durch die Beziehung (1) das Verhalten der mehr- 
atomigen Stoffe nicht quantitativ richtig wiedergegeben wird, 
selbst dann nicht, wenn man die Volumkorrektion gleich einer 
willkürlichen Funktion von v setzt und statt a eine beliebige 
Funktion der Temperatur einführt. In derselben Arbeit wurde 
ferner gezeigt, daß die einatomigen Substanzen Argon, Krypton, 
Xenon und Quecksilber miteinander korrespondieren, daß aber 
ihre reduzierten Isothermen nicht mit denen der mehratomigen 
Stoffe zusammenfallen. Es ist daher denkbar, daß Gleichung (1), 
welche ebenfalls zum Gesetz der korrespondierenden Zustände 
führt, das thermische Verhalten der genannten einatomigen ne 


stanzen richtig wiedergibt. 


1) Vorliegende Arbeit führt ein Thema weiter aus, welches auszugs- 

weise vom Verfasser bereits in den Göttinger Nachrichten (Mathem.-phys. 
E Klasse. 3. Heft 1905) behandelt wurde. 

nt 2) H. Happel, Ann. d. Phys. 13. p. 340. 1904. 
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Zur Entscheidung der hier angeregten Frage, mit der wir 
uns im größten Teile dieser Arbeit befassen, ist es nötig, 
zunächst auf das Problem der Volumkorrektion näher einzu- 
gehen. Wir werden daher im Abschnitt I eine von Boltz- 
mann herrührende Methode zur Ermittelung der «, verein- 
fachen und streng gültige Ausdrücke für «, und «, aufstellen. 
Während auf Grund dieser Formeln der numerische Wert von 
«, sich sofort angeben läßt, ist die Berechnung von «,, von 
welcher Abschnitt II handelt, viel komplizierter, doch gelingt 
es uns zum Ziel zu gelangen. Alsdann wenden wir uns im 
Abschnitt III zur Prüfung der Zustandsgleichung sowohl bei | 
hohen, als auch bei tiefen reduzierten Temperaturen, wobei 
wir uns auf die Beobachtungen an Argon, Krypton, Xenon und 
Quecksilber stützen. Ks ergibt sich, daß Formel (1), in welcher 
wir die unbekannten Glieder höherer Ordnung «@,(b/v)*, ... 
vernachlässigen, das thermische Verhalten der genannten ein- 
atomigen Stoffe richtig wiedergibt. Nur bei sehr tiefen redu- 
zierten Temperaturen, weit unterhalb der kritischen, ergeben 
sich Abweichungen. Im letzten Teil dieser Arbeit, dem IV. Ab- 
schnitt, werden einige Beziehungen zwischen p, v und 7’ an 
mehratomigen Substanzen geprüft. Ferner wird auf Unter- 7 
schiede in den reduzierten Druck-, Volumen- und BEE, or 


flächen für ein- und mehratomige Stoffe hingewiesen. 


I. Abänderung einer Boltzmannschen Methode zur Ermittelung 
der Volumkorrektion. Formeln für «, und «,. 


Zur Ermittelung der Faktoren «, hat man, wie bekannt, 
verschiedene Methoden ausgearbeitet. Sie alle führen dazu, 
daß der Koeffizient von 4/v gleich 1 sein muß. Die Zahl «, ist 
zuerst von G. Jäger!) und bald darauf von Boltzmann?) . 
ermittelt, es ergab sich stets derselbe Wert, nämlich «, = °/,, 
obwohl Boltzmann nicht weniger als drei verschiedene Wege 
zur: Berechnung einschlug. Zwar erhielt van der Waals’) 


1) G. Jäger, Sitzungsber. d. Wiener math.-naturw. Klasse Ila. 105. 
p. 15. 1896. 

2) L. Boltzmann, Gastheorie II, § 51—61. 1898. 

3) J. D. van der Waals, Kontinuität d. gasf. u. flüssigen Zu- 
standes I. 2. Aufl. p. 65. 1899. 
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fiir denselben Koeffizienten einen anderen Wert, es lassen sich 
jedoch gegen die von ihm angewandte Beweisfiihrung berech- 
tigte Bedenken anführen, wie van der Waals jun.!) zuerst 
erkannte, welcher außerdem die Methode seines Vaters ver- 
besserte und dabei ebenfalls «, = °/, erhielt. Nachdem man 
somit zu diesem Wert auf allen fünf bis jetzt eingeschlagenen 
Wegen gelangt ist, kann man nicht mehr an seiner Richtigkeit 
zweifeln. 

Dagegen ist die Frage betrefis des wahren Wertes des 
Koeffizienten &, noch unentschieden. Ilın hat zuerst van Laar?) 
nach der von van der Waals bei der Ableitung des Wertes 
von «, eingeschlagenen Methode berechnet, gegen welche, wie 
schon erwähnt, prinzipielle Einwände vorliegen, und deshalb 
verdient das van Laarsche Resultat kein Zutrauen. Außerdem 
liegt noch eine Bestimmung des Faktors «, von Boltzmann’) 
vor, nach einem von ihm schon bei der Ermittelung von «, an- 
gewandten Verfahren, welches er mit $ 61 des zweiten Teiles 
seiner Vorlesungen auseinandersetzt. Aber auch der Wert von 
Boltzmann, welcher natürlich von dem von van Laar er- 
haltenen verschieden ist, berechtigt noch zu gewissen Zweifeln. 
Nach Boltzmann ergibt sich nämlich: 


1283 


wobei 8 dadurch definiert ist, daß 2(°/v®) die Summe der 
Volumina darstellt, welche den Deckungssphären je dreier 
Moleküle gleichzeitig angehören; die Masse des Gases ist dabei 
= 1 angenommen. Da die nämliche Größe $ in der Arbeit 
van Laars auftritt und von diesem berechnet ist, so hat 
Boltzmann das Resultat für @ der Abhandlung van Laars 
entnommen. Während nun die Aufstellung der Beziehung (2) 
ziemlich leicht gelingt, ist die Ermittelung von f derart kom- 
pliziert, daß selbst eine Nachprüfung der van Laarschen 


1) J. D. van der Waals jun., Kon. Acad. v. Wetensch. Amster- 
dam Wis- en natuurk. afdeeling p. 640. 1902/03. 

2) J. J. van Laar, Archives du Musée Teyler Ser. 2. 6. p. 237. 1900. 

3) L. Boltzmann, Kon. Acad. v. Wet. Amsterdam. Wis- en natuurk. 
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Formeln noch mit ungewöhnlich großer Mühe verbunden ist'); 
denn ist, wie aus seiner Bedeutung hervorgeht, ein mehr- 4 
faches Integral, dessen Integrand eine recht komplizierte Funk- v a 
tion ist. Es ist daher, wie auch Boltzmann, van der 
Waals jun. und Kohnstamm hervorheben, unbedingt nötig, _ 
den Wert für «, nochmals abzuleiten, womöglich dadurch, daß 
man diesen Koeffizienten nach einer anderen als der Boltz- 
mannschen Methode bestimmt. Ze 

Es ist jedoch sehr einfach, nach dem von diesem Forscher 4 Br 
benutzten Verfahren eine untere Grenze für «, anzugeben. 
Aus der Definition von # folgt jedenfalls, daß # > 0 ist, setzen 
wir also in (2) #?= 0, so ergibt sich: 


(8) «, > 0,1432. 
Da nach van Laar ma 0,0958 ist, so wiirde nach (2) Biber 
(4) = 0,2869 ome 


sein, «, wäre demnach na noch etwa doppelt so groß a 


als die ermittelte untere Grenze. 

Zur genauen und einigermaßen bequemen De 
von a, schien mir der von Boltzmann eingeschlagene Weg 
wenig geeignet. Ich habe mich daher einer anderen Methode 
bedient, welche in ihren Grundzügen ebenfalls von Boltz- 
mann herrührt und von ihm im zweiten Teil seiner Gastheorie 4 ge 
auf p. 143—151 beschrieben wird. Es handelte sich für mich j 
darum, dies Verfahren zu erweitern und «, zu berechnen, 
gleichzeitig habe ich gewisse Änderungen angebracht, um in 
möglichst einfacher Weise zum Ziel zu gelangen. 

Wie bekannt, handelt es sich bei der hier einzuschlagenden | 
Methode zunächst darum, die Wahrscheinlichkeit zu ermitteln, 
daß zu irgend einem Zeitmoment der Mittelpunkt eines be- 
stimmten Moleküls, das wir das hervorgehobene nennen wollen, 
vom Zentrum der anderen Moleküle unseres Gases eine Ent- 
fernung hat, die zwischen o und o + 0 liegt. Dabei ist 6 
eine im Vergleich zum Durchmesser o unendlich kleine Größe, 
Die eben genannte Wahrscheinlichkeit ist offenbar ebenso groß a 
wie die durchschnittliche Anzahl dr derjenigen Moleküle, = 


1) Die Abhandlung van Laars enthält etwa 50 Seiten, welche fat 
ausschließlich der Bestimmung von gewidmet sind. 


346 wisi H. Happel. 


Mittelpunkt von dem des hervorgehobenen eine Entfernung 
zwischen o und a + 0 hat. Die Anzahl aller Moleküle unseres 
Gases, dessen Masse gleich Eins sei, werde mit n bezeichnet 
und v sei sein Volumen. Wird nun von der durch die Radien o 
und o + ö begrenzten Kugelschale, deren Zentrum mit dem 
des hervorgehobenen Moleküls identisch ist, der Teil £ von 
den Deckungssphären der anderen Moleküle im Mittel um- 
schlossen, so ist innerhalb der Kugelschale das Gebiet 4no?ö -£ 
für den Mittelpunkt eines Moleküls verfügbar. Für dn findet 
man also den streng gültigen Ausdruck: 


2 
(6) 2 


wobei 2 der innerhalb v für den Mittelpunkt eines Moleküls 
disponible Raum ist. 

Fir 2 ergibt sich, wie Boltzmann im zweiten Teil seiner 
Vorlesungen § 59 zeigt, der Wert: 


die hier auftretenden Zahlenfaktoren 5, sind jedoch noch nicht 
berechnet. Ist nun do ein beliebiges auf der Deckungssphäre 
des hervorgehobenen Moleküls gelegenes Oberflächenelement, 
so verhält sich offenbar £ zu 42070 wie der Teil von do, der 
durchschnittlich von den Deckungssphären der anderen Moleküle 
eingeschlossen wird, zu do selbst. Mithin geht (5) über in: 


17 a 


(6) A=v- 


(: ingeschlossener Teil von 1) 
(7) dr = 


Auch hier sind keine Vernachlässigungen gemacht. 

In Fig. 1 sei A der Mittelpunkt des hervorgehobenen 
Moleküls, der Kreis um 4 stelle seine Deckungssphäre dar, 
und im Punkte J/ auf derselben befinde sich das Element do. 
Die Deckungssphäre irgend eines anderen Moleküls 3 wird 


1) Vgl. auch P. A. Kohnstamm, Kon. Acad. v. Wetensch. Amster- 
dam. Wis- en natuurk. afdeeling p. 940 u. 961. 1903/04. 
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nun do umschließen, wenn der Mittelpunkt von B innerhalb 
einer Kugel vom Radius o liegt, deren Zentrum mit do zu- 
sammenfallt. Natürlich kann sich der Mittelpunkt von B nur 
in dem Teile der Kugel befinden, der außerhalb der Deckungs- 
sphäre von A liegt. Der Inhalt dieses Teiles der Kugel um M 
(des schraffierten Gebietes, das wir mit G, 

bezeichnen wollen) ist 4} Die Anzahl 
der Moleküle, deren Mittelpunkt sich inner- 6 

halb dieses Bereiches befindet, ist bei Ver- 
nachlässigung der höheren Glieder 


non 
12 a 


Multipliziert man diesen Ausdruck mit do, 
so stellt das so erhaltene Produkt den Teil Fig. 1. 
dieses Elementes dar, der durchschnitt- 
lich von den Deckungssphären der Moleküle umschlossen wird. 
Somit wird: 


8) eingeschlossener Teil von do _ 11 mo’n 
und also nach (7) =. | 
f ll no®n Mt 

(9) dn = A 12 v 


Dieser Ausdruck ist bis einschlieBlich der Glieder von der 
Ordnung zo*n/v richtig. Aus der Definition von dn (vgl. 
p. 345) folgt, daß ndn/2 die Anzahl aller Molekülpaare dar- : My 
stellt, bei denen der Mittelpunkt der beiden Moleküle eine 
Entfernung hat, die zwischen o und o + ö liegt. Entwickelt a 
man den Nenner in (9) und beachtet, daß %(no®n) = d ist, ca 


Wir sind hiermit zu demselben Wert für ndn/2 gelangt, 
den Bolizmann auf p. 148 (Formel 150) des zweiten Teiles 
seiner Vorlesungen erhält, doch ist die hier gegebene Ableitung a 
eine etwas andere. Wie aus den Boltzmannschen Ent- © 
wickelungen (vgl. Gastheorie II. p. 148—151) hervorgeht, muß a 
der in (10) auftretende Koeffizient $ von zugleich der 


a. 


2 
| 
= 
} 
=< 
a 
.. 
: 
is 
WwW, 
j 


Koeffizient @, des Gliedes mit (4/v)? in (1) sein. Ebenso sind 
die Koeffizienten der in (10) vernachlässigten Glieder mit (5 /v)?, 
(6/v),... bez. identisch mit den Faktoren «,, @,,...in (1). 
Es soll nun im Ausdruck für dn die Annäherung noch 
um einen Grad weiter getrieben werden. Zu dem Zwecke 
müssen wir die im Nenner von (7) auftretende Reihe bis ein- 
schließlich des Gliedes mit 44(n?o°n?/v) berücksichtigen. 
Ferner ist im Ausdruck (8) für das Verhältnis des einge- 
schlossenen Teiles von do zu 
selbst im Nenner v—420°n 
statt v zu setzen. AuBerdem 
ist im Zähler eine Korrektion 
anzubringen; denn fir den 
Mittelpunkt eines Molekiils 
steht nicht das ganze schraf- 
fierte Gebiet zur Verfügung, 
dessen Iuhalt 447 0° ist, 
sondern nur der Teil dieses: 
Bereiches, der nicht von 
den Deckungssphären der an- 


Fig. 2. deren Moleküle eingenommen 


wird. Wir verstehen nun 


unter G das Gebiet, das so beschaffen ist, daß, wenn sich der 
Mittelpunkt eines Moleküls innerhalb @ befindet, seine Deckungs- 
sphäre einen Teil von dem schraffierten Gebiet @, einschließt; 
dagegen soll, wenn sich der Mittelpunkt eines Moleküls außerhalb 
G befindet, seine Deckungssphäre kein Stück von G, abschlagen. 
Offenbar gehört das schraffierte Gebiet selbst zu @. Die An- 
zahl der Molekülmittelpunkte, die sich innerhalb eines Volum- 
elementes dw des Gebietes @ befinden, ist ndw/v, und jedes 
dieser Moleküle möge mit seiner Deckungssphäre vom Gebiet 6, 
das Stück 4 abschneiden. Mithin wird im ganzen vom Gebiet G, 
das Stück /ndw4A/v abgeschlagen. Für den Mittelpunkt 
6 


eines Moleküls B, dessen Deckungssphäre do umschließt, 
kommt also innerhalb G, das Gebiet 


u un zum 


=o 
= 


4 
a 
gis 
F fe, 
= 
= 
NS 
= 
~ 
= 


12 v 


a) é Ari wall 


11 n? do 4 


das Element do. Man könnte daher meinen, daß: aus: oe 


(12) eingeschlossener Teil von do > G x. MR 
do | 4 no®n ) 
- 
3 


Trotzdem ist diese Gleichung nicht richtig; denn unter 
den Molekülen, deren Deckungssphäre do enthält und deren 
Anzahl durch (11) gegeben ist, befinden sich welche, die gleich- 
zeitig do mit ihren Deckungssphären einnehmen. Um nun das 
Verhältnis des eingeschlossenen Teiles von do zu do zu finden, 
muß man in allen den Fällen, wo do gleichzeitig zweimal um- u 
schlossen wird, do nicht zweimal zählen, wie es in (12) gee 
schehen ist, sondern nur einmal. Damit also (12) richtig wird, zu Be 
muß man auf der rechten Seite noch die Hälfte der Anzahl w 
aller derjenigen Moleküle abziehen, von denen je zwei mit Dr 
ihren Mittelpunkten gleichzeitig innerhalb G, liegen, mit anderen 
Worten, wir müssen die ganze Anzahl diese: Molekülpaare 
subtrahieren. Die Wahrscheinlichkeit, daß von unseren n Mole- 
külen eines mit seinem Mittelpunkt im Element dw des Ge- _ 


Wird durch die Deckungssphäre eines solchen Moleküls das 
Stück 4, von G, abgeschnitten, so bleibt innerhalb G, für den 
Mittelpunkt eines zweiten Moleküls nur das Stück 420% — 4, _ 
übrig, und die Wahrscheinlichkeit, daß in diesem Bereich der 


Mittelpunkt eines unserer „ Moleküle fällt, ist ir dh 
11 
(14) 


Die Wahrscheinlichkeit, daß die beiden unter (13) und (14) 
geuannten Ereignisse gleichzeitig eintreffen, ist: 
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in Betracht und von 
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350 oars H. Happel. bust : 
(15) 


Dies ist zugleich die Anzahl der Molekülpaare, bei denen der 
Mittelpunkt des einen Moleküls in dw, der des anderen irgendwo 
im Gebiet G, — 4, liegt. Würden wir den letzten Ausdruck 
über das ganze Gebiet G, integrieren, so würden wir, wie man 
leicht erkennt, unsere Molekülpaare doppelt zählen, mithin ist: 


11 
n? | 7 a = 4) 
1 12 121 n?o®n? 1 n? A 
(16) | du= 288 " 2 [ do 
G, G; 
die Anzahl der gesuchten Molekiilpaare und dieser Ausdruck 
ist auf der rechten Seite von (12) zu subtrahieren. 


Für ndn/2 erhalten wir hiernach den Ausdruck: 5 


121 1 n? 
—Z 
(17) ndn _ 3 v G, 
2 ofı 4 non, 17 
8 86 


Die hi ftretenden Integral 

v 


G G, 


sind beide proportional mit (#o?n)?. Entwickelt man nun nach 
Br Potenzen von ao*n/v und vernachlässigt man wie bisher die 
Glieder von der Ordnung (10° n/v)’, so ergibt sich nach leichter 
Rechnung, fails man noch beachtet, daß $no®’n = 64 ist 


ndn 2%no*n*d 55 nedwd 1 n*dwd} 
é 


2 v 
ae Nach einer auf p. 347 u. 348 enthaltenen REN bestimmt 
em sich also der Koeffizient @, der Zustandsgleichung durch die 


Beziehung: 
b\? b\? n? do 4 1 [ n*dod 


t 
yar: 
y 
Be 
Pr 
2.0 
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Es handelt sich jetzt nur noch darum die hier auftreten- 
den Integrale 


G 6, 

zu ermitteln. Dazu ist nötig, sie zunächst etwa umzuformen. 
Wir kehren zu unserer Figur zurück und bezeichnen mit g 
den Raum, der entsteht, wenn das von dem Kreisbogen MX 
und der Geraden MX begrenzte Flächenstück um MA rotiert, 
dabei ist X der in der Zeich- 
nungsebene gelegene Durch- 
schnittspunkt der Kugelober- 
flächen um 4 und M. Wir 
stellen uns für den Augen- 
blick einmal vor, die Mole- 
küle könnten von allen Seiten 
ing und G, herein und 
heraus dringen, gleichsam als 
ob das Molekül 4 nicht vor- 
handen wäre. Wir bezeichnen 
mit g’ das innerhalb der 
Kugel A, aber außerhalb 9 
gelegene Gebiet, das so be- 
schaffen ist, daß wenn der Mittelpunkt eines Moleküls inner- ar 
halb g’ liegt, seine Deckungssphäre stets ein Stück von g ab- 
schneidet, sobald aber der Mittelpunkt sich außerhalb von g’ 
befindet, soll die Deckungssphäre keinen Teil von g mehr 
umschlieBen. Es sei nun von jetzt an 4 das Stück von G,, 
das die Deckungssphäre eines Moleküls abschneidet, dessen 
Mittelpunkt irgendwo innerhalb @ oder g oder g’ liegt; damit 
haben wir die früher gegebene Definition von 4 etwas erweitert. _ 
Analog sei 4’ das von g abgeschlagene Stück. Würde man F 
in dem in (20) auftretenden Ausdruck eae 

f 4 : 

die Integration über den Bereich G + 
müßte man, um J, zu erhalten, wieder 


PO 


Fig. 3. 
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abziehen, da innerhalb g und g’ keine Molekülmittelpunkte 


der letzten Gleichung das zweite Integral einen Teil des ersten 
ausmacht. Ferner erkennt man, daß 4 und 4, die nämliche 
geometrische Bedeutung haben, der einzige Unterschied besteht 


sind. Somit wird: 
J. - [734 d 
1 oy d 
oder: 
d _ ndo(d + 4) A 4 
v vu 
G+gtg’ G+gtg’ g+g h 
Um auch J, umzuformen, denken wir uns das Kugelstiick d 
vom Radius o, dessen Mittelpunkt M ist, zur Vollkugel er- e 
weitert und bezeichnen mit g den Raum, der innerhalb dieser I 
Kugel und der Kugel um 4 aber auBerhalb g liegt. Ferner 
sei 4, bez. 4’, das Stück von G, bez. g, das von der Deckungs- 
sphire eines Molekiils abgeschnitten wird, dessen Mittelpunkt 
irgendwo in G,, g oder g‘ liegt. Es ist nun: TIERE 
r 
Pde A, 1 {n'do(4,+4) \ 
1 n? dw A,’ 1 [{ n*do A, „a 
Gitgtgi’ 9+ ie; d 
Setzt man die Werte (21) und (22) für J, und J, in (19) d 
ein, so ergibt sich: I 
98 G+g+rYJ 
(23) d 
_ 1 wdo(4, +4’) _ "dad ı mdodı _ K 
2 v„ J 8 
G+gtg P \ 
. . r 
gto g + gy J 
Aus der Definition von 4, 4,, g und g’, geht hervor, daß in g 


/ 
aq 
‘ 
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nur darin, daß A Bezug hat auf Moleküle, deren Mittelpunkt 
innerhalb G, g oder g’ liegt, während 4, für Moleküle gilt, 
deren Zentrum in G,, g oder g‘ sich befindet. Wir können 
daher K auch folgendermaßen schreiben: = . 


1 n?’do4 
4 


hier ist das zweite Integral über den Teil von g’ zu erstrecken, 
der außerhalb g‘ liegt. Formel (23), in der für K sein Wert (24) 
einzusetzen ist, stellt den streng gültigen Ausdruck für den 
Koeffizienten a, dar. 


II. Bestimmung des Koeffizienten o,. 


s handelt sich in diesem Abschnitte darum, die auf der 
rechten Seite von (23) auftretenden Integrale zu ermitteln. 
Wir beginnen mit jak: 


aus 


ein Ausdruck, der, abgesehen vom Faktor n/v, mit der ersten 
der zu berechnenden GréBen identisch ist. Offenbar stellt (25) 
den Teil des Raumes G, + g dar, der durchschnittlich von den 
Deckungssphären der Moleküle eingeschlossen wäre, falls diese 
von allen Seiten an @, und g herankommen könnten. Wir wollen 
daher zunächst bestimmen, wieviel im Mittel von einer um M 
konstruierten Vollkugel vom Radius o von den Deckungssphären 
der Moleküle eingenommen wird, es wird uns dann ohne Mühe 
gelingen, auch das Integral (25) auszuwerten. Die Anzahl der 
Moleküle, deren Mittelpunkt sich in einer Entfernung zwischen 
rund r+dr von M befindet, ist: oni AM rotierend, #6 

Anrtdrn ] izchiet Wir 

v “4 


Jedes dieser Moleküle schneidet von der Kugel um M das 
Stück 


1) Vgl.. L. Boltzmann, Gastheorie II. p. 166. 1898. 
Annalen der Physik. Folge. 21. 23 
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ab, da wir annehmen, daß r zwischen 0 und 2c liegt. Mithin 
stellt das Integral who diedme 
Anr:drn at 
den Teil der Vollkugel dar, der von den Deckungssphären 
umschlossen wird, vorausgesetzt, daß das Molekül A nicht 
vorhanden wäre, was wir hier und im folgenden annehmen. 
Greift man nun auf der Oberfläche unserer Vollkugel ein 
beliebiges Stück vom Inhalt o heraus und verbindet man alle 
Punkte der Begrenzungskurve von o mit M, so verhält sich 
derjenige Teil des so entstandenen Kugelausschnittes, der 
durchschnittlich von den Deckungssphären der Moleküle um- 
schlossen ist, zu dem von den Deckungssphären im Mittel 
abgeschnittenen Teil der ganzen Kugel wie die zugehörigen 
Oberflächen, d. h. wie o zu 420%. Das erste Glied dieser Pro- 
portion ist nun nichts anderes als das zu berechnende Integral 


f ndw(4+ 4’) 


G+g+J 


vorausgesetzt, daß wir vo identifizieren mit dem Teil der Kugel 
um M, der außerhalb der Kugel um A liegt. Also ist, da 
0 = 320°, 


20 

aullow nalle 

3 ndo(4+4) _ Anrtdrn 

a 

Um nun den in (23) vorkommenden Ausdruck 
Mh gov «hb + 4 


G+gtg’ 


zu erhalten, multiplizieren wir rechts und links mit n/v, setzt 
man ferner für & seinen Wert ein und führt die Integration 
aus, so findet man nach leichter Rechnung: 


(26) n? do + 4 
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In ganz analoger Weise ergibt sich für das zweite in (28) 
auftretende Integral: 


o 


2 2 


0 


wobei & und o die nämliche Bedeutung haben wie eben. Mit 
Rücksicht auf ihre Werte findet man: 


n?dwo(A, + 4,’) 5 n?o®n? 
> = =0,70815. 
GAtgt 


j Wir gehen jetzt über zur Berechnung von Integral 
Mat Ine 


welches, wenn wir wiederum vom Faktor n/v absehen, den 
Teil von g darstellt, der im Durchschnitt von den Deckungs- 
sphären der Moleküle eingenommen wird. Zieht man von M aus 
m4 Geraden MX,, MX,,..., welche das Kreisstiick MX bez. 

, and schlägt man durch X,, X,,... mit 
ux, MX,,... als Radien Kreisbogen, 
bis diese jedesmal die benachbarte Ge- FL ! 
rade MX, MX, ,... treffen, so ist, da ! 
je zwei benachbarte Geraden MX, und Nr’ 
MX,,, sich nur unendlich wenig von- oh + \ 
einander entfernen sollen, das von der \ 
Geraden MX und dem Kreisbogen MX \ 
begrenzte Flächenstück gleich der Summe 
der Inhalte sämtlicher Sektoren, von — leTgs Fig. 4. ah 
denen in der Figur nur zwei gezeichnet 
sind. Denken wir uns die Papierebene um AM rotierend, so 
überträgt sich unsere Einteilung auf das Gebiet g. Wir er- 
halten nun den wahren Wert für 


ndo 4 


G+g9+J 


wenn wir für jedes Gebiet, das durch Rotation unserer Keis- 
sektoren entsteht, den Teil berechnen, der von den Deckungs- a 


{= 2 te 
= vn 
3 
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sphären der Moleküle eingeschlossen wird und die so erhaltenen 
Werte summieren, was auf eine Integration hinauskommt. 
Analog wie bei der Ermittelung der früheren Integrale 
werden wir auch hier zunächst ein Hilfsproblem in Angriff 
nehmen und zwar das folgende: Wieviel wird im Durchschnitt 
von den Deckungssphären der Moleküle von einer Kugel ab- 
geschnitten, deren Radius o, < o ist, natürlich wird hierbei 
wieder angenommen, daß das Molekül A nicht vorhanden ist, 
Befindet sich der Mittelpunkt eines Moleküls im Abstand r 
vom Zentrum M der Kugel vom Radius o,, so sind zwei Fälle 
zu unterscheiden, je nachdem r > or <o-—o, ist. Im 
letzteren Falle liegt die ganze Kugel innerhalb der Deckungs- 
sphäre, während im ersten ein aus zwei verschiedenen Kugel- 
abschnitten bestehender linksférmiger Raum bedeckt wird. 
Für die Summe dieser beiden Abschnitte, die wir mit I und II 
bezeichnen wollen, findet man: 
(28) (o* + ot) — _ +02) 
Ein solches Gebiet I + II wird also von allen Molekülen, für 
welche o +0, >r>o-—<a, ist, eingenommen, während die- 
jenigen, für welche o—o, >r>0 ist, die ganze Kugel vom 
Inhalt ¢2o? mit ihren Deckungssphären umschließen. E 


Mittel wird daher von der Kugel das Stück: h a W 


r=0+o, r=0-0 sad 19% 


r=0-o 


eingenommen, hierbei verstehen wir unter A das erste, unter B 
das zweite Integral der rechten Seite. Setzt man für + II 
seinen Wert ein, so ergibt sich nach ausgeführter Integration: 


16 
ı-[30?— 300, + 07], 
16 nn? 3 


Ral 030° 
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Wir identifizieren jetzt o, mit dem Radius eines beliebigen 
unserer Sektoren und bezeichnen mit o den Teil der Ober- 
fläche der Kugel vom Radius o,, der durch Rotation unseres 
Sektors entsteht. Dann wird offenbar der Teil des zu o 
gehörigen Kugelausschnittes, der durchschnittlich von den 
Deckungssphären der Moleküle eingenommen wird, durch den 
Ausdruck: 

(80) (A+Bo 


2 b 
4no2 9 v 


0,0 
dargestellt. Es sei nun gm der Winkel zwischen o, und MA 
(vgl. Fig. 4), dann ist zufolge der Guldinschen Regel: 


(31) 2n 0, sing dy iimfa aib w tall 


Führt man jetzt in (30) für o seinen Wert ein und integriert 
zwischen den Grenzen = 90° = n/2undn=60°=n/3, so 
erhalten wir (vgl. p. 355) den Betrag des gesuchten Ausdruckes 


ae 


al? 


n? dw A’ 1 


Damit ist das dritte in (23) auftretende Integral ermittelt. 


In ganz ähnlicher Weise geschieht te ore von 


dessen Bedeutung sofort einleuchtend ist. Auch hier werden 
wir zunächst ein Hilfsproblem erledigen und untersuchen, 
wieviel von einer Vollkugel vom Radius o, durch die Deckungs- 


q 
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n 2, 
1. a 
I 
\ 
ir = 
F+gtg 
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sphären der Moleküle abgeschnitten wird, deren Mittelpunkte 
in G,+9+ 9, liegen. Hierfür ergibt sich analog wie vorhin 
(vgl. Gl. 29) der Ausdruck: 


r=0-0 r=0 
Hier ist unter 4, das erste, unter B, das zweite Integral zu 
verstehen, der Wert von I + II ist durch (28) gegeben. Als 
Resultat findet man: 


A, +B = 


1 1 | 
3 2 2 3 5 


Hat nun o die nämliche Bedeutung wie auf p. 357, so erhält 
man für den Teil des zu o gehörigen Kugelausschnittes, der 
von den Deckungssphären der mit ihren Zentren in G, +9 +9}; 
liegenden Moleküle eingenommen wird: F 


(A, + B,)o ano,D F + 


9 


Setzt man hier für v seinen Wert (31) ein und integriert zwischen 
g = 90° und gm = 60°, so erhält man das gesuchte Integral 


a 
Man findet: | 


% 
1 ndod nn 4 3 Bits 1 


p=al/3 
oder, da o, = 20 cosp ist: 


ana v 


2 v v 9.16 10.32 
. 2 

= 0,0710 

2 nv 


2 2 
“500710. 


Mit Rücksicht auf die Werte der unter (26), (27), (32) 
und (33) angegebenen Integrale, erhält man somit für «, 


nach (23): 
ty (2) = + 0,5007 (*) | 


(34) 
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Da nach (24) X sicher > 0 ist, so würde hieraus 0,5007 als 
obere Grenze für «, folgen. 

Die Auswertung der beiden Integrale, aus denen K be- 
steht, geschah auf mechanischem Wege mittels eines Polar- 
planimeters. Die Berechnung wird dadurch sehr vereinfacht, 
daß die Gebiete gy,’ und g’— g,’ von Rotationsflächen um- 
schlossen sind, es ist daher nur nötig, 4 und 4, für einige 
Punkte einer einzigen Meridianebene zu ermitteln. Außerdem 
wurde, wie es bei derartigen Betrachtungen gewöhnlich ge- 
schieht, eine obere und untere Grenze für K bestimmt. Als 


b 

(35) K = + 0,213 (=) sah. 
Die zugehérigen Grenzen sind: 

b\? b\? 
(35’) 0,148 (2) < K < 0,287 (2) 

\ 

Führt man für X seinen Betrag in (34) ein, so ergibt sich 

für @,: Baia ashete 
(36) = 0, 288. boo 


Der hier für a, Wert stimmt fast vbltig mit 


dem von Polchhain nach einer ganz anderen Methode er- 
haltenen Resultat a, = 0,2867, welches jedoch von vornherein 
nicht sicher ist. Die kleine Differenz zwischen den beiden 
Zahlen dürfte wohl den beim Planimetrieren unvermeidlichen 
Fehlern zuzuschreiben sein. Führt man in (34) nicht X selbst 
ein, sondern die hierfür angegebenen Grenzen, so findet man: 


(36’) 0,214 < a, < 0,353. 


Bekanntlich liefert die Methode von H. A. Lorentz (vgl. 
Boltzmanns Vorlesungen II. p. 157) für jeden Koeffizienten «, 
denselben Wert wie das Verfahren von Boltzmann in §§ 51 
und 52 p. 143—151 des II. Teils seiner Gastheorie’). Dieses 
wiederum ist, so verschieden im einzelnen auch die Ausführung 
ist, im Grunde genommen mit dem von uns eingeschlagenen 
Weg identisch, es muß daher für jeden Faktor «, dasselbe 
Resultat liefern wie unser Verfahren. Das gleiche gilt also 
auch von der Methode von H. A. Lorentz. 


1) Vgl. auch P. Ehrenfest, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. 


zu Wien. Mathem.-nat. Klasee Ila. p. 1107. 1908. 
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6 III. Prüfung der Zustandsgleichung an einatomigen Stoffen 
und Folgerungen. 


Wir wollen die Zustandsgleichung (1) zunächst mit den 

Beobachtungen an Argon, Krypton und Xenon vergleichen. 

Dabei nehmen wir für «, und «, die Boltzmannschen Werte 

an, setzen also ai es nneao 

a, = 0,2869 


und brechen die Formel (1) hinter den Koeffizienten mit (6/v) 
ab, dürfen dann allerdings Gleichung (1) nicht auf das Zustands- 
gebiet anwenden, das den kleineren Volumina entspricht. 
Wir müssen nun vor allen Dingen die drei individuellen 
Konstanten 2, 5 und a ermitteln. Dies geschieht mittels der 
drei Bedingungen des kritischen Punktes, welche drei Be- 
ziehungen zwischen den 6 Größen A, 5, a, 7,, v, und p, dar- 
stellen; hierbei sind 7,, v,, p, bez. absolute Temperatur, spe- 
zifisches Volumen und Druck für den kritischen Punkt. Da 
Ramsay und Travers!) für jeden der drei genannten Stoffe 
das Molekulargewicht m oder, was auf dasselbe hinauskommt, 
die Konstante #, ferner 7, und p, experimentell ermittelt 
haben, so lassen sich die übrigen fehlenden Größen a, b, v, 
berechnen. Bei Argon liegen überdies Beobachtungen von 
T, und p, vor, die von Olszewski?) herrühren; seine Messungen 
stimmen mit den entsprechenden bei Ramsay und Travers 
gut überein. 
Die Gleichungen 
a tanadetl 
W 
hed 
“a 


lauten ausführlicher 


(38) er 


1) W. Ramsay u. M. W. Travers, Zeitschr. f. phys. Chemie 38. 
p- 643. 1901. 


2) K. Olszewski, Zeitschr. f. phys. Chemie 16. p. 380. 1895. 
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Eliminiert man a, so folgt?): sie} 
b \* b\* 
(89) (=) a boo XN 


Setzt man den durch diese Gleichung gegebenen Wert von a, 
in eine der vorliegenden Formeln ein, so findet man: 


Ux 


Führt man nun noch die Werte für «, und a aus (39) und 
(40) in die Gleichung 


b? a 


ein, so ergibt sich nach leichter Rechnung: at ae 
Ux 8 1 b E 
Aus (39) folgt mit Rücksicht auf die Beträge (37) für a, und a, R 
(42) = 0,5620. 


Substituiert man diesen Wert, sowie den Wert für «, in (40) 
und (41), so erhalt man: 


a 
Px Ux = 0, 3503. 


Tx 


R 
Die drei Gleichungen (42) und (43) dienen zur Berechnung der 
drei Unbekannten 4, a und v,. Für die Gaskonstante Rk 
wurde gesetzt: 


(44) R = 33:12 196 2), 


In den drei ersten der TR Tabellen sind die von — 
Ramsay und Travers für Argon, Krypton und Xenon ex- 
perimentell ermittelten Werte von m (bezogen auf 0 = 16), — 
p, und 7, angegeben und außerdem die auf Grund der Glei- 
chung (44) berechnete Größe R. Bei Argon sind überdies die 
von Olszewski für Z, und p, erhaltenen Zahlen mitgeteilt. 


1) Die Gleichungen (39), (40) und (41) sind bereits von C. Dieteriei 
aufgestellt Ann. d. Phys. 69. p. 685. 1899. 
2) Das Molekulargewicht von 0 wurde hierbei = 16 angenommen. 
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In der letzten Tabelle sind die mittels dieser Daten berech- 
neten Werte für 5, a und v, zu finden. Hierbei wurde für 
T, und p, bei Argon der in der ersten Tabelle ebenfalls an- 
gegebene Mittelwert aus den Beobachtungen genommen. _ 


ris 


Rego! px in Atm. px g/cm sec? T. abs. 


| Rams. 7 | Olsz. | Mittelw. Rams, 7 | Olsz.. Mittelw. 


52,9 150,8] 52,5.10° | 155,80 154° 


Krypton. 


Re”! | 2. Atm. Px gjem sec? | Tx abs. 


82 | 1,014.10 | 54,26 | 55,0. 10° 210,5 


Xenon. 


m | Re | px Atm. | px g/cm sec? | Tx abs. 


128 | 0,6494.. 10° | 57,24 | 58,0. 10° | 97,78 


bcem/g acmölgse? | cem/g 


1,200 1000 . 10° 2,140 
0,764 424 . 10° 1,860 
0,688 307 . 108 1,126 


Ramsay und Travers haben fir jedes der drei Gase 
Argon, Krypton und Xenon einen Teil der Isotherme bei 11,2° 
und derjenigen bei 237,3°C. bestimmt, bei der letzten Tem- 
peratur weichen jedoch bei Krypton die experimentellen Werte 
fir pv fast gar nicht vom Wert dieser Größe im idealen Gas- 
zustand ab, ich habe daher bei 237,3° die Messungen mit 
Krypton nicht verwertet. In den nachfolgenden Tabellen findet 
man die Werte von pv angegeben, und zwar unter „beob.“ 
die experimentell bestimmten, und „ber.“ die nach der Zustands- 
gleichung theoretisch gefundenen. Die erste Zahl unter „ber.“ 
gibt den Betrag von pv im idealen Gaszustand an, der also 
zu v=oo gehört. Die Vergleichung ist stets bis zu dem 
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kleinsten Wert von v durchgeführt, für den der Ausdruck pe 
gemessen wurde. 


Argon. Xenon. 
T = 273 + 237,3 = 510° T= 273 + 237,8 = 510 


| p v cm?/sec? p v cm?/sec? 
v cem/g, » cem/g — 
beob. | ber. | beob. | ber. 


| 
| 


1062 . 10° 831. 10° 
18,10 1071. 10%} 1081. 10° 5,31 | 813 .10° | 316. 10° 
10,35  1074.10°! 1099. 19° 2,93  306.10° | 308. 10° 


Argon. 


lol uam of 


po em?/sec? 


| beob. | ber. 


v cem/g 


| 592 .10° 


zufolge Ton 1G 6 
19,40 594.10° | 579 .10% 
waned as cobiow 
5,51 | 564.108 | 559.108 im 


Krypton. Xenon. gab 
T = 273 + 11,2 = 284 = 204 


pv em?/sec* pe em*/sec* 


| 


| | 184 . 10° 
10,23 278 . 10° 6,08 | 157.10 | 154.10° 
7,80" .108 | . 3,54 || 188.10° | 186 .10° 
4,75 | . 10° 1,83 | 98,4.10° | 96.10° 
2,20 | 227.10° | 220. ED 
Die beobachteten und berechneten Isothermen stimmen befriedigend 
überein. 

Der Umstand, daß dieselbe mit dem Gesetz der überein- 
stimmenden Zustände verträgliche Gleichung (1) die Beobachtungen 
für alle drei Stoffe richtig darstellt, deutet wiederum darauf’ hin, 
daß dieselben miteinander korrespondieren. 

Um ein Maß für die Brauchbarkeit der Beziehung (1) z 
erhalten, ist es von Wichtigkeit sich ein Urteil zu bilden über 
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den Bereich, den die Ramsay- Traversschen Beobachtungen 
im Zustandsgebiet einnehmen. Da die drei Substanzen mit- 
einander korrespondieren, so sind obige Messungen äquivalent 
mit fünf für denselben Stoff, z. B. Argon, ermittelten Isothermen, 
deren reduzierte Temperaturen beziehungsweise: 


510 510 284 284 
= 184, = 155. 
284 


sind, sie liegen also in einem nicht unbeträchtlichen Intervall. 
Berechnet man ferner jedesmal das dem kleinsten Wert von v, 
für den pv gemessen wurde, entsprechende reduzierte Volumen, 
so erhält man folgende Zahlen: 


10,85 _ 2,98 
2,140 4,84, 1,126 2,60, 2,140 2,58, 1,360 1,62. 
1,83 
Tize 1,63, 


hierbei wurden für v, die von uns ermittelten Werte benutzt. 
Bei dem größten in jeder Tabelle angegebenen Volumen, für 
das pv beobachtet wurde, ist, abgesehen von der letzten Iso- 
therme, pv genähert so groß, wie es nach dem Mariotte- 
Gay-Lussacschen Gesetze sein sollte. Trotzdem muß man 
sagen, daß hier nicht unbeträchtliche Abweichungen vorliegen; 
denn die Glieder mit 5/v, ...a/v spielen hier bereits eine 
wesentliche Rolle, und nur dem Umstand, daß das a/v mit 
entgegengesetztem Zeichen versehen ist wie die übrigen Glieder, 
ist es zuzuschreiben, daß das Gasgesetz scheinbar gewahrt ist. 
Bei der reduzierten Temperatur t = 1,84 (sie entspricht bei 
Argon der absoluten Temperatur 284°) und dem reduzierten 
Volumen » = 10 macht z.B. das Glied mit a/v 8 Proz. des 
Betrages von pv für v=o aus, bei » = 20 und demselben t 
würden es noch immer 4 Proz. sein. Bei t= 0,99 (also 
T= 284 bei Xenon) und » = 10 liefert a/v noch 15 Proz. Ab- 
weichung vom idealen Gasgesetz und also bei » = 20 noch 
etwa 7 Proz. Man muß daher sagen, daß die Beobachtungen 
von Ramsay und Travers in einen Bereich fallen, in dem nicht 
unbeträchtliche Abweichungen vom idealen Gaszustand vorliegen 
und das von den Messungen eingenommene Gebiet ist kein geringes. 
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Da sich die van der Waals-Boltzmannsche Gleichung 
überall gut bewährte, so spricht dies sehr zu ihren Gunsten, 

Wir wollen jetzt noch die Zustandsgleichung mit den Be- 
obachtungen über die Dampfspannungen vergleichen, und zwar 
soll zunächst der Wert von Z,/p.(dp/d7), ermittelt werden, 
hierbei bezieht sich der Differentialquotient dp/d7 auf die 
Punkte der Grenzkurve. Bekanntlich sind viele Versuche ge- 
macht, den richtigen Wert der betreffenden Größe theoretisch 
zu ermitteln, ohne daß man bis jetzt zu einem befriedigenden 
Resultat gelangt ist. Für den kritischen Punkt ist bekanntlich: 


aT 6 retells. an ta 


Mithin wird: | 


px \aT > 
oder zufolge von (1): 
i dp u 
Durch Division zwei Relationen (43) ergibt PR: 
und somit: 
(45 Tu +f), = 5,17 


Aus den Messungen von Ramsay und Travers fand ich bei 
Argon im Mittel aus zwei Messungen 


und daher wi 
(46) Te ($4), = 5.42 


Für Krypton erhielt ich die Werte: 

und 


aT). = 5, 53. a 
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Bei Xenon liegen in nächster Nähe des kritischen Punktes 
keine Beobachtungen über die Dampfspannung vor. Die Zu- 
standsgleichung (1) gibt also bei Argon und natürlich auch bei 
allen damit korrespondierenden Stoffen den Wert der Größe 
T,/p»(dp/dT), nahezu richtig wieder. Bei den mit Ather korre- 
spondierenden Substanzen erreicht 7,/p.(dp/dT), nahezu den 
Wert 7, während die van der Waalssche Gleichung in ihrer 
ursprünglichen Form hierfür 4 ergibt. 

Ich habe nach Gleichung (1) auch einige Punkte der 
Dampfspannungen berechnet. Zu dem Zweck brachte ich (1) 
zunächst auf die reduzierte Form: 


t 0,5620 0,1974 


0,0509 4,168 
dann zeichnete ich nach dieser Formel einige Isothermen auf 
Millimeterpapier und bestimmte für jede die Maxwell- 
Clausiussche Gerade. Die Schnittpunkte derselben mit der 
Kurve ergaben den zugehörigen reduzierten Dampfdruck. Die 
Resultate findet man in nachstehender Tabelle. Die beobach- 
teten Werte sind den Messungen von Ramsay und Travers 
mit Argon entnommen, da dieser Stoff genauer untersucht ist 
als Krypton und Xenon. 


denn Sie Gh ber. beob. 3 


wesentäch Mas aio 

0,90 0,555 0,554 
Bei. redu 0,254 0,271 ORL 


Die Zustandsgleichung gibt also die Dampfspannungen bis herab 
zum reduzierten Druck 0,25 richtig wieder, wir dürfen daher 
vermuten, daß sie auch für den flüssigen Zustand wenigstens 
genähert gültig ist, natürlich müssen wir dabei von der Gegend 
der sehr kleinen Volumina absehen, da hier die weggelassenen 
Glieder mit «,, «,.. sich bemerkbar machen müssen. 
Wir wollen jetzt aus unserer Zustandsgleichung, die wir 
in der allgemeinen Form: EZ: 
werliege 
ist Kein: 
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schreiben, wobei f(v) eine ganz beliebige Funktion von v sein 
soll, eine Folgerung ziehen, die sich an den vorliegenden Be- _ 
obachtungen prüfen läßt. Mit Rücksicht auf spätere Ent 


wickelungen nehmen wir an, daß yo a in willkürlicher Weise art 


(60) 


übergeht. Setzt m man diesen Wert für p in die thermo- 
dynamische Relation: 


ein, in welcher u die spezifische Energie darstellt, so folgt: 


Hier ist 9(7) der Wert von u fiir v = oo, also für den idealen 
Gaszustand. Bezeichnet man mit r die Verdampfungswärme, 


so ist nach dem ersten Hauptsatz: at ORT baw 


der Index 1 hat hier Bezug auf den gesättigten Dampf und 2 
auf die damit koexistierende Flüssigkeit. Substituiert man 
für u, und u, ihre Werte aus (51), so ergibt sich: gen ER 

7 1 1 ng 


Bei tiefen reduzierten Temperaturen darf man » gegen », 

und 1/v, gegen 1/v, vernachlässigen und außerdem auf die 

Dampfphase das Mariotte-Gay-Lussacsche Gesetz anwenden. 

Wir erhalten dann: POR 

62) ra 

Nehmen wir jetzt wieder an, daß F(T) = konstant = a ist, 
so geht die letzte Gleichung über in: 


a 
(58) r=RT+%. 


Wir wollen nach dieser Gleichung v, berechnen und den so 
erhaltenen Wert mit den Beobachtungen vergleichen, wir be- 
schrinken uns dabei auf Argon, da hier die Dampfdrucke 
namentlich bei tiefen Temperaturen besser bestimmt sind als 
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bei Krypton und Xenon. Den Wert von r habe ich auf Grund 
der bekannten thermodynamischen Formel 
p aT 
berechnet. Aus den Versuchen von Ramsay und Travers 
erhielt ich im Mittel aus zwei Messungen: 


bei 7= 85°, p= 604mm Hg, = 64,25 Tome 


Mit diesen Werten findet man uch, ated 
r = 88,1 bis 


Mit Benutzung dieses Wertes für r sowie der für a in der 
Tabelle auf p. 362 angegebenen Zahl ergibt sich nach (58) 


(54) v, = 0,707 cem/g. 


Von den vorliegenden Beobachtungen über v dürften vielleicht 
diejenigen von Baly und Donnan die genauesten sein, sie 
bestimmten das Volumen des flüssigen Argons zwischen 7’= 84° 
und 7= 90°, für 7 = 85° fanden sie v, = 0,706ccm/g, was 
aufs beste mit dem von uns theoretisch gefundenen Werte (54) 
übereinstimmt. Dieser steht aber auch mit den übrigen für », 
vorliegenden Messungen nicht im Widerspruch, nach Olszewski 
ist v, = 0,67 und nach Ramsay und Travers v, = 0,825, 
(54) liegt zwischen beiden. Berechnet man »v, für Argon nach 
dem Gesetz der korrespondierenden Zustände aus dem bei 
Krypton gemessenen Wert für v,, so ergibt sich v, = 0,73, 
was ebenfalls recht gut mit (54) stimmt. Zs ist daher sehr 
wahrscheinlich, daß eine Gleichung von der Form (49) bis herab 
= reduzierten Temperatur t= 0,55 (dieser Wert entspricht 
= 85°) auch für den flüssigen Zustand gültig ist. 

Es ist beachtenswert, daß die Übereinstimmung, die wir 
in diesem Abschnitt fanden, im wesentlichen auch dann noch 
bestehen bleibt, wenn man «, zwischen den Grenzen (36) 
variieren läßt. Man erhält für pv Werte, die sich von den 
mit «, = 0,2869 erhaltenen Zahlen so gut wie gar nicht unter- 
scheiden. Auch das obere Ende der Dampfspannungskurve 
wird noch genähert richtig wiedergegeben; so findet man z. B. 
mit a, = 0,353, was der ers Grenze entsprechen wiirde, 

Tr 
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Da bei Argon für t = 0,55, v, = 0,707 ist und anderer- 
seits aus der Tabelle auf p. 362 5/4 = 0,300 folgt, so et 
man, daß bei Argon und allen damit korrespondierenden Stoffen 
im — Zustand der von den Molekülen eingenommene Raum, 
also 6/4, einen recht beträchtlichen Teil des ganzen Volumen v 

Es ist auch leicht, eine wenigstens ungefähre Vorstellung — 
zu gewinnen über die Genauigkeit, mit der wir die individuellen 
Konstanten 5 und a früher ermittelt haben. Die Größe a not Pa = 
sich nämlich mittels der Gleichung (53) berechnen, falls wir v, = 
der Beobachtung entnehmen. Aus dem Vorangehenden folgt, = 
daß wir dann für a einen Wert erhalten müssen, der gl ; 
gut übereinstimmt mit der früher in ganz anderer Weise für 0 = 
erhaltenen Zahl. Es wird also der in der Tabelle auf p. 362 oe 
fir a angegebene Betrag wenigstens bei Argon schon ziemlich Er 
genau sein, es muß dann, da sich die Zustandsgleichung in 2 he 
einem großen Gebiete gut bewährt hat, auch der Wert für z 
wenigstens in roher Annäherung richtig sein. 24 a 

Es ist vielleicht von Interesse, welcher Wert für 5 u. 2,63 
aus der Clausius-Mossotischen Beziehung ergibt, nach 
welcher bekanntlich: 
(55) 


7 


ist. K bedeutet hier die Dielektrizitätskonstante, sie ist a 
den Zustand zu bilden, auf den v Bezug hat. KX selbst ist — 

für die einatomigen Stoffe noch nicht bestimmt, es läßt ~~ 


aber aus der Maxwellschen Relation K =n? ermitteln, in 
welcher der ist. Da 


—1l=(n— 1)(n + 1) 


ht 

Pr 


ist und x bei Gasen nahe = 1 ist, so läßt sich (55) auch in et : | 2 
der Form schreiben 


(56) = (n — 1)2 


4v 3 

Mit Benutzung des von Ramsay und Travers bei Argon für. aie Bas 
n bei 0° und 760 mm gefundenen Wertes n = 1,000280 er- 
gibt sich hieraus: 5/4 = 0,104, während nach der Tabelle auf ; 
p. 362: 5/4 = 0,800 ist. Man findet also bei Argon ebenso wie its 
bei Krypton und Xenon keine Übereinstimmung. Bei rg 
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einatomigen Stoffen ist also entweder die Clausius-Mossotische 
we oder die Maxwellsche Relation K=n? unzutreffend.') 
Wir wollen jetzt noch die Zustandsgleichung bei sehr 


_ gleichen; es kommen hier nur die bei Quecksilber vorliegenden 
Messungen in Betracht. Wir wollen zeigen, daß selbst wenn 
man in (49) a durch eine beliebige Temperaturfunktion ersetzt, 
die so entstandene Gleichung 


as 67) p= RTfir)- 


F(T) 


innerhalb des angegebenen Temperaturintervalles nicht im Ein- 
klang mit der Erfahrung steht. 

Aus (57) und den beiden Hauptsätzen ergibt sich, wie wir 
schon früher sahen, die 
(58) r= RT-|TF(T)- 
Ferner ist nach (57) 


(755 - ) =-{2F (2) 


Also wird, falls wir pv, gegen RT=pv, vernachlässigen: 
Op 
r=RT+ 


Diese Formel wollen wir mit den Beobachtungen ver- 
gleichen. Die Größe ( (OT/Op), berechnet sich aus dem Aus- 
dehnungs- und Kompressibilitätskoeffizienten, der erstere ist 
von Regnault sorgfältig bestimmt; aber auch der Wert des 
| letzteren darf bis auf wenige Prozente genau angesehen werden, 

da die von Amagat und de Metz?) erhaltenen Zahlen recht 
gut übereinstimmen. Mit Benutzung des Amagatschen 
Wertes 


1) Dies ist um so merkwiirdiger, als wenigstens bei mehratomigen 
Stoffen (n? — 1/n + 2) v eine Größe darstellt, welche für dieselbe Substanz 
unabhängig von 7, v und Aggregatzustand ist, wie es der Theorie nach 
sein muß. Aus (55) ergibt sich eine merkwürdige Folgerung, welche hier 
kurz erwähnt sein mag: Da für zwei Körper b/» bei gleicher reduzierter 
Temperatur und gleichem reduzierten Volumen gleich groß ist, so gilt 
dasselbe auch für K und n. Unter korrespondierenden Zuständen sind 
also für verschiedene Stoffe die Dielektrizitätskonstanten und die Brechungs- 
exponenten gleich groß. Vorausgesetzt ist natürlich, daß die betreffenden 
Substanzen überhaupt miteinander übereinstimmen. 

2) de Metz, Wied. Ann. 47. p. 706. 1892. ne RA EEE 
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= 0,0001812 bei 0°C, 4 
ist: Atte 


oder 


= 46,9. 10® 


im absoluten MaBsystem. Da ferner das Molekulargewicht — = 
m = 200 und v, = 1/13,60 bei 0°, d.h. = 273 ist, so er 


gibt sich bei dieser Temperatur für r nach (60): 
(61) r = 25,2 cal. 


Beobachtet wurde bei der Temperatur des Siedepunktes ra = 
T= 273 + 857° von Person r = 62 ccal., von Kurbatoff 
r=67 cal., der. letztere Wert stimmt mit dem nach der 
Formel r = R(T?|p)(dp/dT) berechneten überein, und 
daher der richtigere sein. Bei 0° muß r noch größer sein, — det 
da zufolge der thermodynamischen Formel dr/dT=c, — cu 
(ep, = spezifische Wärme bei konstantem Druck des Dampfes, 

¢p, = spezifische Wärme der Flüssigkeit), r mit abnehmender 
Temperatur wächst. Wie man sieht, ist der nach Formel (60) 
berechnete Wert für r sehr verschieden von den beobachteten. 

Mithin müssen wir schließen, daß Gleichung (57) auf flüssiges 
Quecksilber in der Gegend von 0° C. nicht anwendbar ist. 

Zum Schluß dieses Abschnittes sei noch darauf hin- 
gewiesen, daß wir aus der weitgehenden Gültigkeit der Zustands- 
gleichung für Argon, Krypton und Xenon auf die Brauchbarkeit 
der van der Waalsschen Vorstellungen schließen müssen. Ins- 
besondere ergibt sich, daß diese Körper überall wo (1) gültig ist, 
einatomig sind. Auch die im Anschluß an die van der Waals- 
sche Theorie entwickelten kinetischen Vorstellungen uber den Ver- 
dampfungsmechanismus') sind, soweit sie im Einklang mit der 


1) Vgl. H. Kamerlingh Onnes, Arch. Néerland. 30. p. 101. 1897; 
G. Jäger, Wiener Berichte 2. Abt. 99. p. 679 u. 860. 1890; 100. p. 245. 
1891; 101. p. 920. 1892; W. Voigt, Göttinger Nachrichten, Mathem.- 
phys. Klasse, p. 341. 1896; p. 19 u. 261. 1897; C. Dieterici, Wied. 
Ann. 66. p. 826. 1898; L. Boltzmann, Vorl. über Gastheorie II Teil. 
p- 60 u. 167. 1898. 
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Thermodynamik stehen, zutreffend; denn wir sahen, daß durch (1) 
die Dampfspannungen richtig wiedergegeben werden. Es ist 
zu vermuten, daß die vorangehenden Schlüsse auch für Queck- 
silber gelten, da es wenigstens wahrscheinlich ist, daß dieser 
Stoff mit Argon etc. korrespondiert. Nur bei sehr tiefen redu- 
zierten Temperaturen müssen die van der Waalsschen Vor- 
stellungen für Quecksilber modifiziert werden. Bei Argon, 
Krypton und Xenon _ für sehr kleine t keine Beobach- 


IV. Zur Zustandsgleichung mehratomiger Stoffe. 
Unterschiede in den Druck-, Volumen- und Temperaturflächen 
für ein- und mehratomige Substanzen. 


5 
Da sich im vorhergehenden gezeigt hat, daß sich Glei- 
chung (1) erfolgreich auf einatomige Substanzen anwenden läßt, 
so liegt es vielleicht nahe, an ihr gewisse Modifikationen anzu- 
bringen und sie dann an mehratomigen Substanzen zu prüfen, 
Eine naheliegende Abänderung dürfte vielleicht die sein, 
daß man die Größe 4 als eine beliebige Funktion von 7’ be- 
trachtet. Vom Standpunkte der kinetischen Theorie könnte 
dies dadurch interpretiert werden, daß man den Durchmesser 
der Moleküle mit der Temperatur veränderlich annimmt. Wir 
setzen also 


(62) b=4(M. 


Um jedoch der Zustandsgleichung eine möglichst allgemeine 
Form zu geben, nehmen wir an, daß auch a in willkürlicher 
Weise mit 7 variiert, schreiben daher F(7) statt a, so daß (1) 
übergeht in: 


4 © m Fi T 

wobei zur Abkürzung: re 

ut . 1 b 
T = 1 ee 
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Da für den kritischen Punkt Op/öv = 0 und 0?p/dv* = 0 = 


ist, so folgt aus (63):  deon 
T) F(T,) rit b 3: 
ötf(e,T) (7,) 
(65) 0-1 1-2-8 


Multipliziert man (64) mit v2? und (65) mit }v}, und addiert 


dann die so erhaltenen Beziehungen zu der Gleichung: r : a 
F(7,) 
( ) R T, v. fe 9 ) R T, v, qF daon a 


so fällt # weg und wir erhalten: 


RT, = v„f(v., T,) + + 


x 


oder, falls man für f seinen Wert einführt: 


+! 


Das Vorangehende gilt übrigens für beliebige Werte der a as 
sind jedoch sämtliche «, von a, ab positiv, so folgt, da der 
Durchmesser eines Moleküls und also auch g und zwar fir 


Den Beobachtungen zufolge liegt dagegen bei war 
säure, Ather und allen damit korrespondierenden Stoffen 


bei der Essigsäure und den Alkoholen ist der Wert dieser 
Größe sogar noch kleiner. Für diese Stoffe, d.h. für alle 
mehratomigen Substanzen, oder wenigstens den weitaus größten Ei 
Teil derselben, ist also Gleichung (63) ungültig, falls die a, > 0 sind. wl 

Wie wir sahen, sind die beiden ersten der Koeffizienten e, 
sicher positiv und wir wissen ferner, daß bei einstomigen — 
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Stoffen die Glieder mit @,, «,,... selbst bei Volumina, die 
noch etwas kleiner sind als das kritische, keine Rolle spielen. 
Gilt dies auch für die mehratomigen Körper, wenn auch nur 
bis hin zum kritischen Volumen, so ist es ausgeschlossen, daß 
die der Gleichung (63) zugrunde liegenden kinetischen Vor- 
stellungen zutreffend sind; denn bei der vorausgehenden Prüfung 
kamen Werte von »<v, nicht in Betracht und wir fanden 
im kritischen Punkt eine große Abweichung mit den Beob- 
achtungen. 

Natürlich ist es durch die vorhergehenden Betrachtungen 
nicht ausgeschlossen, daß Gleichung (1), ja sogar eine solche 
von noch speziellerem Bau innerhalb eines gewissen Bereiches 
im Zustandsgebiet gültig ist. Es scheint mir nicht ohne Inter- 
esse, die hierdurch angeregte Frage etwas näher zu verfolgen. 
Sie dürfte auch für die Aufstellung der Beziehung zwischen 
p, v, T für mehratomige Körper von Wichtigkeit sein. 

Wir sehen 5 wieder als konstant an, schreiben also die 


 Zustandsgleichung in der Form: 


v? 


man erhält dann en Yon. k 
TF’'(T)—-F 


iu Andererseits ergibt sich aus (69) und den beiden Hauptsätzen 
der Thermodynamik die Beziehung 


po 

2 

_ welche wir bereits auf p. 367 ableiteten. Da für Äther r und R 

bekannt sind, und 

| 
oT dv oT 

aus dem von Amagat bestimmten Kompressibilitatskoeffizienten 

and der von Pierre gemessenen Ausdehnung sich ermitteln 

läßt, so kann 7 F’(7)— F(7) sowohl nach (70) als auch nach (71) 

‘ berechnet werden. Die so erhaltenen Werte miissen einander 


gleich sein, falls (69) bei der angenommenen Temperatur gültig 
ist. In dieser Weise läßt sich also die Zustandsgleichung 
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| 
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4s 
: 
| 
unterhalb des kritischen Punktes prüfen. 
F 


die 
len. 
nur 
daß 
ung 
den 
20b- 


gen 
lche 
ches 
ter- 


gen. 
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Man erhält zunächst 


. 0. Op 6 

bei 0°: a7 = 10,42 .10 Temp. 
(12) bei 18,5°: 9,40. 10° 
bei 25,4%; 2% 8,75.10° 


Da sich diese Größen auf noch ziemlich kleine Drucke beziehen _ 
(etwa 10—20 Atmosphären), so kann in (70) p gegenüber den 
sehr großen Werten von vernachlässigt werden. 
Man erhält daher nach (70) fir folgende 
Beträge: = 


bei 0° - TF’(M- F(T)} = 5260. 10°, 
bei 18,5° — {7 — = 5170. 10°, 
| bei 25,4° — F’ (7) — F(T)} = 5210. 10°. 


Andererseits ist nach Regnaults Beobachtungen über die he 
Verdampfungswärme r: ’ 


(13) 


bei 0° r = 98,50 


| bei 25,4° r= 90,48 „ 
und wir erhalten demgemäß aus (71): 
bei 0° — {TP’(M- F(T} = 4910. 10°, 3 
(75) bei 18,5° - 
bei 25,4° .— {7 F' (1) — F(T)} = 4900. 10°. 


Man erkennt, daß die unter (73) und (75) angegebenen Werte 
einander gleich sind. Oberhalb 25,4° und unterhalb 0° fehlt 
es an den zur Prüfung nötigen Beobachtungsdaten. 
Gleichung (69) ist übrigens bereits vor einigen Jahren von 
van der Waals!) an mehratomigen Stoffen geprüft werden, 
jedoch in etwas anderer Weise als es hier geschah. Auch er 
fand, daß sich die Beziehung gut bewährte. Es ist also wahr- 
scheinlich, daß unterhalb der kritischen Temperatur in einem 
gewissen Intervall das Verhalten der mit Äther korrespondierenden 


1) J. D. van der Waals, Zeitschr. f. phys. Chemie 36. p. 461. 1901. 
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Stoffe durch eine Gleichung von der Form (69) gendhert dar- 
gestellt wird. Natürlich wäre es, da das Gesetz der überein- 
stimmenden Zustände nicht in aller Strenge gültig ist, wünschens- 
wert, die Beziehung (69) auch an anderen Körpern zu prüfen. 
Es liegen jedoch bei tiefen reduzierten Temperaturen wenig 
experimentelle Daten vor. 

Die Tabellen auf der vorigen Seite legen die Vermutung 
nahe, daß 7 F’(7)— F(T) unabhängig von 7 ist, es müßte dann F 
entweder konstant oder eine lineare Funktion von 7 sein. In | 
beiden Fällen wäre (0?p/0 7?) = 0 und, da die bekannte Be- | 


h (7%) = ($2) 
besteht, so müßte c, im Gaszustand denselben Wert haben 
wie im flüssigen, vorausgesetzt, daß die Temperatur die gleiche 
ist. Es ist leicht möglich, diese Folgerung auf ihre Gültigkeit 
zu untersuchen; denn ec, ist bei Äther für den gasförmigen 
und flüssigen Zustand von E. Wiedemann bez. Regnault 
experimentell bestimmt, und c, läßt sich mittels der thermo- 
dynamischen Gleichung 


p dv 2 


berechnen, welche für den gasförmigen Zustand die einfache 
Form: 


c,—¢,=R 


annimmt. In nachfolgender Tabelle findet man fiir 0° und 25,4° 
die beobachteten Werte fiir c, sowie die berechneten fiir c, 
angegeben: 


nog om Gas | Flüssigkeit | Gas Flüssigkeit 
0° 03725 | 05290 | 0,3457  0,8890 
25,4° 0,391 | 0540 | 0,8673 |  0,8990 


Die Ubereinstimmung der in den beiden letzten Reihen an- 
gegebenen Zahlen ist keine gute. Die Beziehung 0? p/OT? = 0, 
welche einer Zustandsgleichung von der Form 
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entspricht, in welcher A und B nur von v abhängen, dürfte daher Er E 
unterhalb der kritischen Temperatur nur in roher Annäherung ys 
zutreffend sein. oe 
Zum Schluß dieses Abschnittes wollen wir noch die eee 

reduzierten Isothermenflächen für ein- und mehratomige Stoffe ig cts 
miteinander vergleichen und auf gewisse Unterschiede hin- rt i 
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Fig. 5. Mehratomige Stoffe. 


weisen. Bekanntlich hat Kamerlingh Onnes?) aus Amagats fe 
Messungen mit CO,, O, N und H auf empirischem Wege eine eo 
Zustandsgleichung abgeleitet. Nach dieser habe ich die redu- 
zierten Isothermen t = 1, t = 8, t = 5 berechnet, während ich eS 
für einatomige Substanzen nach Gleichung (48) die reduzierten 4 


1) H. Kamerlingh Onnes, Comm. from the phys. lab. Leiden. be er i 


Nr. 71. 1901. 
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Isothermen t=1, t=3, t=4, t=5, t=6 ermittelte. Da 
hier in der Gegend der sehr kleinen Volumina die weggelassenen 
Glieder mit «,,...in Betracht kommen, so beschränkte ich 
mich in beiden Fällen auf Werte für » > 1. In Figg. 5 und 6 
findet man die reduzierten Isothermen gezeichnet, als Ordinate 


und Abszisse wählte ich jedoch nicht p und v, sondern logy 


15 
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Fig. 6. Einatomige Stoffe. 


und logv; es kam mir nämlich darauf an, zuzusehen, ob nicht 
innerhalb eines gewissen Temperaturgebietes die beiden Scharen 
der Isothermen durch geeignete Änderung der Maßeinheiten 
für Druck, Volumen und Temperatur zusammenfallen. Hierbei 
bediente ich mich der Raveauschen Methode!) und wählte 
daher logy und log» als Koordinaten. Legt man die beiden 


2) Vgl. z.B. W. Nernst, Theoret. Chemie. 2. Aufl. p. 225. 1898 


we 
og wa | | 
PR) | | a 
1 | = 
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bleiben (das gleiche gilt dann natürlich auch von den logp- 
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Diagramme aufeinander und verschiebt dann das eine gegen 
das andere, jedoch so, daß die beiden log v-Achsen stets parallel 


Achsen), so läßt sich erreichen, daß die höheren reduzierten 
Isothermen beider Diagramme sich ineinander einordnen ohne 
gegenseitiges Schneiden. Dagegen gibt es für die in der Gegend 
der kritischen Temperatur verlaufenden Isothermen des einen 
Diagrammes keine Kurven der anderen Schar, die ihnen ent- 
sprechen. Dies legt die Vermutung nahe, daß bei hohen 
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Fig. 7. 


reduzierten Temperaturen die van der Waalsschen Vor- ee 
stellungen für mehratomige Stoffe wenigstens genähert zu- Ba Bi 
treffend sind. 
Aus den beiden Diagrammen geht hervor, daß für dasselbe 
Wertepaar t, v die Größe logy und daher auch p für ein- | 
atomige Stoffe stets kleiner ist als für mehratomige. Denkt 
man sich also in demselben Achsensystem yp, v, t die reduzierten 
Isothermenflächen für ein- und mehratomige Körper konstruiert, 
so liegt, wenigstens im Gebiet 0 =1 und t=1, die erstere voll- 
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; ständig unterhalb der letzteren, nur fürv=1, t=1 ist für 


beide p gleich groß. 
ee In Fig. 7 findet man ferner den reduzierten Druck des 
 gesättigten Dampfes als Funktion der reduzierten Temperatur 
angegeben und zwar für Argon, Krypton, Xenon, Fluorbenzol, 
einem mit Äther korrespondierenden Stoff, ferner für Ksig- 
_ siiure und Athylalkohol. Die Kurven für Krypton und Xenon 
fallen so vollständig zusammen, daß es kaum möglich ist, sie 
| Pe getrennt zu zeichnen. Man erkennt auch, daß beide in nächster 
vee Nähe der Argonlinie verlaufen, was daher rührt, daß diese Sub- 
: Pie: stanz mit Krypton und Xenon korrespondiert. Bei Argon, 
Krypton und Xenon wurden fiir p und t die Werte benutzt, die 
ich bereits in einer früheren Arbeit aus den Messungen von 
fer  Bamsay und Travers berechnet hatte. Bei Alkohol und Essig- 
 säure, welche bekanntlich nicht mit Äther korrespondieren, 
stützte ich mich auf die Beobachtungen von Ramsay und 
Fe Young, doch wurden bei Essigsäure auch die von Young allein 
erhaltenen Daten herangezogen. Bei Fluorbenzol wurden die 
x SR Bog ye von Young benutzt. Aus der Figur erkennt man, 


assozüerenden Alkohol und Essigsäure. Der der 
Assoziation äußert sich also darin, daß er den Dampfdruck 
herabdrückt. 

(Eingegangen 28. August 1906.) 
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9. Molekulare Drehmomente bei enantiotroper 
Umwandlung; von O. Lehmann, 


Seit E. Mitscherlichs Entdeckung der Polymorphie ist Br 
bekannt, daß polymorphe Modifikationen sich ineinander um- , tee 


wandeln können. Gerade bei den von Mitscherlich zuerst 
aufgefundenen Beispielen, dem Schwefel und Quecksilberjodid, 
kann sich die Umwandlung sowohl im einen, wie im entgegen- 
gesetzten Sinne vollziehen, je nachdem die Temperatur steigt 
oder fällt. Solche Umwandlungen habe ich später als ,,enantio- __ 
trope“ bezeichnet. Die gewöhnliche Erfahrung (z. B. n 
Schwefelfabriken) lehrte, daß man die in höherer Temperatur 
sich bildende braune Modifikation des Schwefels bis zug- __ 
wöhnlicher Temperatur abkühlen kann, ohne daß Umwandlung 
eintritt, ja selbst wenn diese eintritt, wenn sich auf den ge- 
gossenen braunen Schwefelstangen gelbe Flecken zu bilden 
beginnen, dauert es noch längere Zeit, bis die ganze Stange 
gelb geworden ist. Umgekehrt kann man die gelb gewordene 
Stange bis zum Schmelzen erhitzen, olıne daß sie braun wird. 

Hieraus schien zu folgen, daß sich der „molekularen Um- 
lagerung“, d. h. der Anordnung der Moleküle in ein anderes, 
der neuen Modifikation entsprechendes Raumgitter') ein ge- 
wisser Reibungswiderstand entgegenstelle, eine Annahme, die 
gewissermaßen selbstverständlich erschien, da man ein hohes 
Maß von innerer Reibung als das Charakteristikum eines festen 
Körpers betrachtete. ?) 


1) Eine Anderung der Molekiile selbst sollte nach Mitscherlichs 
Ausicht nicht eintreten, nur das Raumgitter sollte sich ändern und damit 
die Kristallform, daher der Name ,,Polymorphismus“. 

2) Teilweise geschieht dies auch heute noch, während nach meiner 
Auffassung ein fester Körper dadurch definiert ist, daß er eine merkliche 
Elastizitätsgrenze besitzt, d. h. volikommen elastische Verschiebungen 
(wenn auch nur in sehr geringem Betrage) gestattet, welche nach beliebig 
langer Dauer des Zwanges wieder vollkommen rückgängig werden. Ein 
Glasstab, auf immer höhere Temperatur gebracht, wird von dem Punkte 
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Man suchte deshalb die ,,Grenztemperaturen“ zu bestimmen, 
die äußersten Temperaturen, bis zu welchen der Körper er- 
hitzt oder abgekühlt werden kann, ohne daß Umwandlung | 
eintritt. ( 


Mitscherlichs Auffassung blieb aber nicht die einzige. 
Die nähere Untersuchung der Dissoziationserscheinungen brachte | 
ähnliche Verhältnisse bei chemischen Umsetzungen zutage und Ä 
bereits Frankenheim vermutete die Existenz einer ,,Um- i 
wandlungstemperatur‘‘, bei welcher eigentlich die Umwandlung | 
sowohl vorwärts wie rückwärts eintreten sollte, wenn nicht 
eben die genannten Reibungswiderstände ,,Uberkihlung“ bez. 
„Überhitzung“ bedingen würden. 

Durch das mikroskopische Studium der Umwandlungs- 
vorgänge beim Ammoniumnitrat!) gelangte ich zu anderer 
Auffassung. Die Konstruktion des von mir benutzten „Kristalli- 
sationsmikroskopes“, d. h. eines Polarisationsmikroskopes mit 
Heiz- und Kühlvorrichtung?) ermöglichte die beiden Modifi- 
kationen während der Beobachtung in inniger Berührung zu 
erwärmen und abzukühlen, was bei Frankenheims einfachem 
Mikroskop nicht möglich war. So konnte ich mit aller Ge- 
nauigkeit feststellen, daß in diesem Fall, d. h. wenn die beiden 
Modifikationen in Kontakt sind, von einem Einfluß der Reibung 
nichts zu bemerken ist, daß eine scharf bestimmbare ,,Um- 
wandlungstemperatur‘‘ nicht nur theoretisch, sondern wirklich 
existiert, bei deren Überschreitung sich die Grenze der beiden 
Modifikationen im einen Sinne verschiebt, während sie bei 
Unterschreitung im anderen Sinne wandert. 

Die weiteren Untersuchungen führten dann zu dem Er- 
gebnis, daß überhaupt keine einfache molekulare Umlagerung 
im Sinne von Mitscherlichs Theorie des Polymorphismus 


an nicht mehr als fest, sondern als zähflüssig zu bezeichnen sein, bei 
welchem die Möglichkeit, Transversalschwingungen in ihm zu erregen, 
aufhört, wenigstens theoretisch. Praktisch stört die elastische Nach- 
wirkung, d.h. die innere Reibung (vgl. Ann. d. Phys. 9. p. 727. 1902). 

1) Vgl. O. Lehmann, Zeitschr. f. Kristallogr. 1. p. 106. 1877; Mole- 
kularphysik 1. p. 119. 1888; Flüssige Kristalle p. 184ff. 1904. 

2) Dasselbe wird heute geliefert von den Firmen Voigt und Hoch- 
gesang in Göttingen (einfache Form) und C. Zeiss in Jena, von letzterer 
Firma in möglichster Vollkommenheit, auch für Projektion und Serien- 
momentphotographie während der subjektiven Beobachtung eingerichtet. 
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vorliegen kann, somit gar nicht einzusehen ist, weshalb sich 
die innere Reibung geltend machen soll, da das eigentliche 
Wesen der Umwandlung in einer Änderung der Moleküle 
(nicht der Art ihrer Aggregation) besteht!), welcher sich der 
Widerstand der Reibung nicht entgegenstellen kann, der ja 
nur die Verschiebung der Moleküle gegeneinander hindern 
würde. Er könnte höchstens bewirken, daß die Anordnung 
der neuen Moleküle sich unregelmäßig gestaltet, daß die neue 
Modifikation nicht kristallinisch, sondern amorph wird. Solche 
Umwandlung eines Kristalles in einen amorphen Körper ist 
aber noch nie beobachtet worden. 

Auch die physikalische Chemie, genauer Thermodynamik, 
welche sich später mit dem Problem befaßt hat und dasselbe 
aus dem Energie- und Entropieprinzip abzuleiten sucht, muß 
auf die Annahme von Reibungswiderständen verzichten, denn 
solche würden den UmwandlungsprozeB irreversibel machen. 
Wenn nun aber häufig die enantiotropen Umwandlungen ge- 
wissermaßen als eine Folgerung der Thermodynamik hinge- 
stellt werden, die in dieser eine erschöpfende Erklärung finden, 
so ist dies durchaus unrichtig. Kristalle sind anisotrope Stoffe, 
d. h. Körper mit vektoriellen Eigenschaften, welche die Thermo- 
dynamik, die sich nur mit skalaren Eigenschaften beschäftigt, 
notwendig außer acht lassen muß. Zu diesen vektoriellen 
Eigenschaften gehören insbesondere auch die Adhäsions- 
wirkungen an der Grenzfläche der beiden Modifikationen, die 
molekularen Richtkräfte, welche in den meisten Fällen schon 
dadurch auffällig zur Geltung kommen, daß der neu entstandene 
Kristall regelmäßig orientiert ist gegen den früher vorhandenen, 
d.h. daß die neu entstandenen Moleküle durch die angrenzen- 
den Moleküle der früheren Modifikation in die richtige Stellung 
gedreht werden. In diesem Sinne kann man von molekularen 
Drehmomenten bei der enantiotropen Umwandlung sprechen. 

Solche richtende Wirkungen eines Kristalles auf neu sich 
anlagernde Moleküle zeigen sich schon bei der Bildung von 
Schichtkristallen?) aus zwei verschiedenen Stoffen. Ihre Arbeit 


he 


1) Vgl. O. Lehmann, Ann. d. Phys. 20. p. 77. 0 te ERTL 
2) Vgl. O. Lehmann, Molekularphysik 1. p. 393 ff. 1888; Flüsige 
Kristalle p. 166ff. 1904. 5 
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ist wohl verschwindend klein und kann deshalb in den thermo- 
dynamischen Gleichungen außer Betracht bleiben; dennoch 
sind sie es, die bei der Umwandlung das neue Raumgitter 
bilden und in dieser Hinsicht für die vollkommene Erklärung 
des Vorganges größte Bedeutung haben. Manchmal hat es 
den Anschein, als würden diese Kräfte durch die innere Reibung 
beeinflußt, d. h. es kommt keine regelmäßige Orientierung der 
beiden Modifikationen zustande, weil sie zu schwach sind. In 
anderen Fällen, z. B. bei der Umwandlung der tetragona'en 
Modifikation des Ammoniumnitrats in die monokline, wirken 
sie außerordentlich prompt, selbst wenn die Umwandlung mit 
blitzartiger Geschwindigkeit stattfindet.!) 

In mehreren Fällen läßt sich auch geradezu eine nicht 
unerhebliche Arbeitsleistung konstatieren, ja es kann, wenn 
man diese Arbeitsleistung durch äußeren Zwang hindert, die 
Umwandlung unmöglich gemacht werden. Der Eintritt der 
Umwandlung hängt also nicht nur, wie die Thermodynamik 
lehrt, von allseitigen Druckkräften, sondern auch von Schub- 
kräften ab und zwar nicht nur von deren Größe, sondern auch 
von der Richtung. Schon dieser Umstand zeigt, daß die üb- 
liche thermodynamische Behandlung nicht zu vollständiger Auf- 
klärung führen kann, ganz abgesehen davon, daß die Existenz 
einer Umwandlungstemperatur gar nicht aus dem Entropie- 
prinzip folgt. 

Hierher gehörige Beispiele habe ich bereits früher unter 
der Bezeichnung ‚Spontane durch innere Kräfte hervorgerufene 
Formänderungen kristallisierter fester Körper“ beschrieben.?) 
Einen ganz besonders merkwürdigen Fall konnte ich in neuester 
Zeit beobachten bei dem Paraazophenetol. Bereits Dreyer 
und Rotarski®), welchen ich das untersuchte Präparat ver- 
danke, hatten beobachtet, daß Paraazophenetol (Schmelzpunkt 
159,35°) zwei enantiotrope feste Modifikationen besitzt, deren 
Umwandlungstemperatur bei 93,7° liegt. Die bei niedriger 


1) Vgl. Molekularphysik 1. Taf. 1m m und auch Spontane Homéo- 
tropie, Flüssige Kristalle p. 36, 58,- 69, 80. 

2) O. Lehmann, Wied. Ann. 25. p. 173. 1885; Flüssige Kristalle 
p. 169. 1904. 

3) F. Dreyer u. Th. Rotarski, Zeitschr. f. physik. Chem. 54. 
p. 358. 1906. 
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Temperatur stabile erscheint rotgelb, die andere rot, der Aus- 
dehnungskoeffizient der ersteren ist 0,00033, der der letzteren 
0,00078. Die Umwandlung beim Abkühlen, welche unter 
Wärmeentbindung von 1,6 Kal. pro kg erfolgt (die Schmelz- 
wärme beträgt 35,0 Kal., die spezifische Wärme der ge- 
schmolzenen Substanz 0,521), geht unter starkem „Aufblähen“ 
vor sich, welches mit solcher Kraft erfolgt, daß dünnwandige 
Glasgefäße, in welchen sich die Masse befindet, gesprengt 
werden. In Wirklichkeit tritt aber nicht eine Volumvergröße- 
rung, sondern im Gegenteil eine Kontraktion ein, denn die 
Dichte der rotgelben Modifikation ist 1,2314, die der roten 
1,1977, die Änderung des spezifischen Vilusme beträgt also 
0,812 — 0,835 = — 0,023. Demnach kann das „Aufblähen‘“ 
nur auf einer Änderung der Gestalt, nicht des Volumens der 
Kristallindividuen, welche die erstarrte Schmelze bilden, beruhen. 

Ohne von diesen (erst später publizierten) Beobachtungen 
zu wissen, konnte ich auf Grund der mikroskopischen Beob- 
achtungen sofort erklären‘), daß hier ein Fall gleicher Art 
vorliegt, wie ich ihn früher bei Protocatechusäure und Chinon- 
dihydroparadicarbonsäureester beobachtet hatte. 

Die bei Erstarrung der Schmelze, oder in höherer Tem- 
peratur aus Lösungen auftretenden Kristalle sind Tafeln von 
rhombischem Umriß mit ausgezeichnetem Dichroismus, derart, 
daß sie im polarisierten Licht in einer Stellung dunkelgelb 
oder rotgelb in der blaßgelben Lösung erscheinen, in der 
um 90° gedrehten Stellung weiß. Sie können geradezu als 
Demonstrationsobjekt für Dichroismus empfohlen werden. Beim 
Abkühlen tritt die erwähnte Verschiebung der Molekülschichten 
ein, wobei der Umriß der Tafeln ein rechteckiger wird. Ist 
das Präparat eine zwischen Objekttrager und Deckglas er- 
starrte Schmelze, so erfolgt die Verschiebung mit solcher Kraft, 
daß das Deckglas abgesprengt wird und die ursprünglich zu- 
sammenhängende, glasig durchsichtige Masse sich in ein loses 
Pulver verwandelt. Dies scheint damit in Zusammenhang zu 
stehen, daß die Verschiebung nicht einfach in der Ebene der 
Tafeln stattfindet, sondern der verschobene Teil aus derselben 
heraustritt. Aus diesem Grunde ist es auch schwer, sich ein 


Annalen der Physik. IV. Folge. 21. 
a vr ~* d 
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1) ©. Lehmann, Ann. d. Phys. 17. p. 734, Anm. 1905. q ft 
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klares Bild von der Art der Verschiebung zu machen. Ich 
habe versucht dieselbe in der Figur zu skizzieren. a zeigt 
(teilweise punktiert) eine rechteckige Tafel, welche sich in der 
Mitte infolge von Erwärmung schief gezogen hat, und zwar in 
polarisiertem Licht in derjenigen Stellung, in welcher sie mög- 
lichst dunkelgelb erscheint. c zeigt eine um 90° verdrehte, 
somit weiß erscheinende Tafel, welche sich an mehreren Stellen 
schief gezogen hat. Die Auslöschungsrichtungen und der Di- 
chroismus bleiben bei dieser Gestalt- und Strukturänderung 
erhalten, so daß auch die umgewandelten Teile ebenso gelb 
oder weiß erscheinen wie die nicht umgewandelten. ‚bist eine 


reckteckige Tafel in erster Lage, welche am oberen Ende 
zwischen Objektträger und Deckglas fest eingeklemmt ist, so 
daß sie sich dort nicht umwandeln konnte.!) Auf diesen un- 
veränderten Teil folgen teilweise umgewandelte Stellen, ein 
Aggregat paralleler Lamellen darstellend, mit krummer Be- 
grenzung; nach unten hin ist die Umwandlung eine vollständige. 
Auch solche halb vollzogene Umwandlungen werden bei ent- 
sprechender Temperaturänderung wieder rückgängig. In jedem 
Fall kann man also durch schwache Erwärmung über die 
Umwandlungstemperatur oder Abkühlung unter dieselbe die 
Verschiebung beliebig oft vor- und zurückgehen lassen, voraus- 
gesetzt, daß nicht ein Sprung zwischen den beiden Modifikationen 
entsteht oder Lösung zwischen dieselben tritt. Bei erstarrten 

1) Vgl. auch die Erschwerung der Umwandlung bei Ammonium- 
nitrat in sehr dünnen kapillaren Schichten (0. Lehmann, Ann. d. Phys. 
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Schmelzen, die, wie bereits bemerkt, durch die mit beträcht- — 
licher Kraft erfolgenden Verschiebungen in ein feines Pulver 
zertriimmert werden, gestalten sich deshalb die Vorgänge un- — 
regelmäßig und Dreyer und Rotarski bemerken (l. c.), daß 
es bei steigender Temperatur nicht gelang, einen Umwandlungs- 
punkt zu konstatieren, da die Umwandlung in der zu Pulver 
zerfallenen Masse sehr langsam fortschreitet. 

Aus der Tatsache, daß die Umwandlung durch Schub- © 
kräfte gehindert werden kann, d. h. Überkühlung möglich ist 4), and 
darf man natürlich nicht schließen, daß auch die Umwandlungs- _ 
temperatur durch Schubkräfte beeinflußt wird, d. h. daß diese 
eine vektorielle Eigenschaft ist. Die Erschwerung der Um- 

Fe 


its 


wandlung beruht wohl auf der Verminderung der Umwandlungs- 
geschwindigkeit und Vergrößerung der Lebensdauer der labilen 
Modifikation. Die Umwandlungstemperatur ist nicht der Tem- _ 
peraturpunkt, bei welchem die Umwandlung tatsächlich statt- _ 
findet, sondern bei welchem sie sich vorwärts und rückwärts 
vollziehen kann. Ob diese sich ändert, ist noch nicht festgestellt. 
Isomorphe Mischungen von Paraazophenetol mit Para- 
azoxyphenetol zeigen bis zu einem gewissen Mischungsverhältnis 
die Verschiebungserscheinungen ebenfalls, doch wird die Um- 
lagerung durch die Beimischung erschwert. Auch Cholesteryl- 
benzoat kann bis zu gewissem Grade ohne erhebliche Be- 
einträchtigung derselben zugemischt werden. Durch Zusatz 
verschiedener Lösungsmittel wie Monobromnaphtalin, Xylol, 
Anilin ete. wird die drehende Kraft, welche die Moleküle der se: 


einen Modifikation auf die der anderen ausüben, vermindert, 
so daß die Umwandlung ohne Gestaltänderung und bei beliebiger cs Pi 
gegenseitiger Stellung der beiden Modifikationen eintritt, aller- ee. = 
dings gewöhnlich nicht direkt im festen Zustand, sondern unter 
Vermittelung des Lösungsmittels, indem die schwerer lösliche ~~ 
stabile die leichter lésliche labile Modifikation aufzehrt. = 


Te 


Von besonderem Interesse ist, daß molekulare Dreh- 
momente auch bei fließenden Kristallen auftreten können, 


1) Bei sehr langsamer Abkühlung tritt nach F. Dreyer und = 
Th. Rotarski die Umwandlung erst bei 90,3° ein, ja es gelang sogar es 
bei 8 stiindiger Abkühlung von 160° bis 18° ein Stäbchen der roten Modi- _ i 
fikation zu erhalten, welches sich bei Zimmertemperatur monatelang bielt 
und erst beim Ritzen mit einem Glasstäbchen zerfiel. 
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wenigstens insofern, als sie regelmäßige gegenseitige Orientierung 
der beiden Modifikationen bewirken, wenn auch eine schiebende 
Wirkung nicht zustande kommt. Ich beobachtete dies zuerst 
bei der fließend-kristallinischen Modifikation des Paraazoxy- 
zimtsäureäthylesters, welche nicht nur in regelmäßiger Orienti- 
rung an manche feste Kristalle sich anlagern kann, sondern 
umgekehrt auch das Auftreten der festen Modifikation in regel- 
mäßiger Stellung bei ihrer Erstarrung zu erzwingen vermag. 
Man kann so verfahren, daß man ein Präparat zunächst 
durch Drücken auf das Deckglas pseudoisotrop macht, sodann 
durch Erwärmen konische Molekularstruktur erzeugt, so daß 
zwischen gekreuzten Nicols helle kreisförmige Flecke mit 
schwarzem Kreuz auftreten, und nun erstarren läßt. Die auf- 
tretenden blättchenförmigen festen Kristalle gruppieren sich 
in den kreisförmigen Flecken ebenfalls nahezu symmetrisch um 
den Mittelpunkt. Umgekehrt entstehen beim Wiedererwärmen 
die fließenden Kristalle in gleicher Anordnung, d. h. man er- 
hält dieselben Flecke mit schwarzem Kreuz wie zuvor. 

Auch zwei fließend-kristallinische Modifikationen können 
sich gegenseitig orientieren. Dies beobachtete ich z. B. bei 
Cholesterylcaprinat. Hat sich die in höherer Temperatur stabile 
fließend-kristallinische Mod. I in radialfaserigen Aggregaten 
ausgebildet, die zwischen gekreuzten Nicols ein schwarzes 
Kreuz zeigen, so bleibt dieses Kreuz bei der Umwandlung in 
die stärker doppelbrechende weniger leichtflüssige Mod. II bei 
der Abkühlung bestehen, es geht nur die radiale Struktur in 
eine ringförmige über. Beim Erwärmen erhält man wieder 
die früheren radialen Gebilde der Mod. I. Sind die Moleküle 
der Mod. I wie in den sogenannten „öligen Streifen“, welche 
bei Deformation der kristallinischen Masse entstehen, parallel 
angeordnet, so sind es auch die bei der Umwandlung auf- 
tretenden Moleküle der Mod. II. Vermutlich geht dieser 
orientierende Einfluß der Moleküle fließender Kristalle von 
denjenigen Molekülen aus, welche durch Adsorption fest am 
Glase haften. Daß aber auch freischwebende fließende Kri- 
stalle auf ein sie umgebendes fließend-kristallinisches Medium 
orientierend wirken können, geht aus der früher!) mitgeteilten 


ae 1) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 19. p. 409, Fig. 4. 1906. tu 


44 
> 
ay 
27 
= 
>" 
% 
% 


Molekulare Drehmomente bei enantiotroper Umwandlung. 389 © 


Beobachtung hervor, daß fließende Kristalle des Paraazoxyzimt- =» 


säureathylesters in pseudoisotropem Paraazophenetol schwebend 
zwischen gekreuzten Nicols zuweilen einen hellen Hof (mit — 
schwarzem Kreuz) um sich erzeugen. 


Eine der merkwürdigsten orientierenden Wirkungen ist = Fe 
diejenige, welche Glasflächen auf fließende Kristalle hrvor-r 


bringen, insofern sie pseudoisotrope Struktur hervorzubringen 


suchen, d. h. eine derartige Molekularanordnung, daß überall = 


die optische Achse senkrecht zur Glasfläche steht. Am auf- 
fälligsten zeigte sich diese Wirkung bei der aus der überkühlten 
Mod. I bei etwa 77,4°1) auskristallisierenden zweiten fließend- 


kristallinischen Modifikation des Cholesterylcaprinats, welche 
alsbald nach ihrer Entstehung von selbst pseudoisotrop d.h. — 


zwischen gekreuzten Nicols dunkel wird, besonders wenn eine 


| 
sehr geringe Menge eines geeigneten Zusatzes z.B. von Cholee => 


sterylcapronat oder Paraazoxyphenetol beigemischt wird. Da 
die Moleküle in der amorphen Glasmasse ganz unregelmäßig 
liegen, erklärt sich die Wirkung wohl nur durch relativ große 


Dimensionen der Moleküle der fließenden Kristalle. Sehr auf- = 
fällig zeigt sich die Erscheinung bei den Kristalltropfen des 
Paraazoxyphenetols bei Schwächung der molekularen Richtt- 


kraft durch fremde Zusätze?), besonders durch Beimischung 
des Paraazöxyzimtsäureäthylesters von Vorländer, welcher 
auch die Doppelbrechung d.h. die molekulare Richtkraft ver- 


mindert. In Zusammenhang mit dieser Wirkung des Glases = 
steht jedenfalls auch die eigentümliche mechanische Stabilität 
dicker auf dem Glase aufliegender Kristalltropfen in der ersten 


Hauptlage, während dünne, stark sik a die zweite 


Hauptlage einnehmen. °) 
Karlsruhe, 12. August 1906. 24 


1) Nach neuesten Bestimmungen von Prof. Bakhuis Roozeboom 
in Amsterdam (mir brieflich mitgefeilt am 21. Sept. 1906). 
2) Über ähnliche Wirkungen bei Mischungen von Methoxyzimtsäure 
mit Anisaldazin vgl. O. Lehmann, Ann. d. Phys. 16. p. 160. 1905. 
3) Vgl. Flüssige Kristalle p. 65, b. 


(Eingegangen 14. August 1906.) 
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10. Erscheinungen, wenn man Ströme durch 
schwimmende Goldflitter schickt; 
von W. Holtz. 


Läßt man ein Stückchen Blattgold in einer Glasschale 
auf destilliertem Wasser schwimmen zwischen zwei Platin- 
drähten, die mit einer Stromquelle von ca. 70 Volt Spannung 
verbunden sind, so nähert sich das Stückchen alsbald dem 
nächsten der beiden Drähte und haftet an ihm. Ist es läng- 
lich, so stellt es sich gleichzeitig axial. Es geschieht also 
nichts anderes, als was zu erwarten war. Ähnlich in 95 Proz. 
Alkohol, solange das Stücken nicht untergeht. Interessantere 
Erscheinungen treten erst auf bei Anwesenheit vieler Gold- 
flitter, welche man gewinnt, indem man die Flüssigkeit zuvor 
in einer Flasche mit 6—8 Goldblättern so lange schüttelt, bis 
diese in kleinste Teile zerrissen sind. Die Glasschale mag 
6cm weit und 2cm hoch mit Flüssigkeit gefüllt sein. Die 
Elektroden mögen 2—4 cm voneinander entfernt 2—3 mm 
tief in die Flüssigkeit tauchen. Als Halter empfehle ich die 
ehedem von mir beschriebenen „Fußklemmen“!) (mit Klemm- 
schrauben armierte Messingsäulchen auf je einem schweren 
Fuß), weil man die Drähte so leicht aus- und eintauchen und 
durch Verschiebung der Füße in beliebige Entfernung bringen 
kann. 

Beim Wasser bleibt durchschnittlich ein Drittel der Gold- 
flitter an der Oberfläche, während die übrigen sich auf den 
Grund der Schale legen. Taucht man nun die Drähte ein, 
so beginnt gewöhnlich gleich oder nach kurzer Zeit eine teil- 
weise Verbrennung des Goldes, da sich die Flitter in der 
Richtung der Kraftlinien zusammenballen und zwischen den 
Drähten leitende Brücken bilden. Ich habe dieser Erscheinung 
schon an einem anderen Orte gelegentlich leuchtender Kraft- 
linien gedacht.*) Man sieht aber nicht viel, da die Brücken, 


1) W. Holtz, Zeitschr. f. d. phys. u. chem. Unterr. 2. p. 55. 1888. 
2) W. Holtz, Ann. d. Phys. 20. p. 591. 1906. 
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so schnell sie entstehen, durch Verbrennung zerrissen werden. 
Überhaupt ist die Erscheinung nur kurz und hört allemal 
auf, wenn sich um die Anode ein größerer freier Raum ge- 
bildet hat. Immer bildet sich dieser an der Anode, wahrend ir 
die Kathode in beständiger Berührung mit den Goldflittercken 
bleibt und mit diesen eine großplattige Elektrode bildet. Des- 
halb sieht man eine Gasentwickelung auch fast nur an dem 
Anodendrahte, da sie sich bei der Kathode auf eine große 
Fläche verteilt und so nicht ins Auge fällt. Letztere wird 
aber noch dadurch vergrößert, daß Teilchen des Grundes 
sich heben, zusammenballen und Grund- und Oberflichen- 
schicht durch Brücken verbinden. Wie groß die Neigung zum 
Zusammenballen gerade an der Kathode ist, kann man sehen, 
wenn man mit dem Finger in der Oberfläche zwei größere 
freie Stellen macht und die Drähte nun in die Mitte dieser 
Stellen taucht. Sofort stellen sich dann wieder leitende Brücken 
zwischen der Goldschicht und dem Kathodendrahte her. An 
der Anode tritt aber neben der Gasentwickelung noch eine 
andere eigentümliche Bewegung auf, nämlich kleinster Gold- 
flitter, welche beständig weniger geradlinig als kreisend zwischen 
Draht und Goldrand hin- und hergehende Bewegungen machen. 
Zuweilen bilden sich aber auch hier leitende Brücken, worauf 
eine allgemeine, den Grund mit umfassende Verbrennungs- 
erscheinung folgt. 

In Alkohol legen sich alle Goldflitter auf den Boden. 
Man muß die Schale auf dem Tische erst in kreisende Be- 
wegung bringen, um sie emporzuwirbeln. 'Taucht man die 
Drähte dann ein, so beginnt bald ein Zusammenkleben in 
einzelne Linien, dem eine kürzere oder längere Verbrennungs- 
erscheinung folgt. Hiernach wird aber die Anode nicht so 
frei als beim Wasser, sondern auch an diese setzen sich, 
wenn auch weniger als an die Kathode, leitende Brücken an. 
Zuweilen tritt aber eine ganz besondere Erscheinung auf. Es 
schwingt sich plötzlich ein längerer, aus feinsten Partikelchen 
bestehender Faden von gleichmäßiger Dicke aus dem Innern 
der Flüssigkeit empor, dessen eines Ende die eine Elektrode 
berührt, während das andere mit der Grundmasse und durch 
sie mit dem anderen Drahte kommuniziert. Ein solcher Faden 
ist dann, soweit er oben schwimmt, sehr beweglich. Daß in 
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ihm eine starke elektrische Bewegung herrscht, zeigt sich darin, 
daß er durch einen darüber gehaltenen Magnetpol sogleich eine 
Ablenkung erfährt. Häufig bildet er eine zur Hälfte ge- 
schlossene Schlinge, welche der Magnetpol dann enger oder 
weiter macht. Einst setzten sich 2—3 solcher Fäden an die 
Anode, deren jeder seine charakteristischen Eigenschaften bei- 
behielt. An die Kathode setzen sie sich weniger; wenn es 
geschieht, sind sie meist mit kurzen, senkrechten Nebenlinien 
versehen. Am seltensten bildet ein solcher Faden eine Brücke, 
die von der einen zur anderen Elektrode führt. Sehr auf- 
fallend ist bei alledem, daß die Fäden sich bis 5 Minuten und 
darüber halten können, ohne daß eine Verbrennung resultiert, 
Unterbricht man den Strom, so versinken und zerfallen sie, 
während sie oben bleiben, so lange der Strom anhält. Der 
Grund ist wohl, daß bei schlecht leitenden Flüssigkeiten und 
nur wenig eingetauchten Drähten der größere Teil des Stromes 
durch die Oberfläche geht. 

Das Wasser wird durch den Verbrennungsakt gelblich 
gefärbt, während der Alkohol — wohl wegen der gleichzeitigen 
Ausscheidung von Kohlenstoff — sich schwärzt. Andere 
Metalle, sowie auch Bronzen zeigen wohl Verbrennungsbilder, 
nicht jedoch die sonstigen Erscheinungen, von denen ich sprach. 
Bronzen sind überhaupt nur kurze Zeit wirksam, während man 
mit denselben Goldflittern lange experimentieren kann. 


W. Holtz. Erscheinungen ete. 
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«11. Bemerkungen zu O. Lehmann: 

Die Kontinuität der Aggregatzustände und die Et 
flüssigen Kristalle‘); von Karl Fuchs. er 


Hofrat Prof. Dr. O. Lehmann spricht im zitierten Auf- 
satz für die Annahme, daß die Moleküle eines Stoffes in ver- ie 
schiedenen Aggregatzuständen, namentlich aber in verschiedenen eae 
Kristallsystemen (wenn der Stoff eben polymorph ist) verschiedenen _ 5 Be 
Bau hätten. Gleichzeitig verwirft aber O. Lehmann auch die pee 
Raumgittertheorie, indem er darauf hinweist, daß in einem Be am 
fließenden Kristall das Raumgitter fortwährend zerstért wird, 
ohne daß der Körper deswegen seine Kristalleigenschaften ver- 2 = 
löre. Ich will auf Grund einer älteren Arbeit?) für die es 
0. Lehmann behauptete Polymorphie der Moleküle, aber 
auch für die von O. Lehmann verworfene Raumgittertheorie 
sprechen. 

In meiner zitierten Arbeit ist der Gedanke ausgesprochen, 


daß ein Kristall nicht nur aus Einzelmolekülen, sondern auch : ” 


aus Molekülkomplexen aufgebaut sein kann, und ein Stoff, der Ties ns 
unter verschiedenen Umständen — etwa bei verschiedener = ca 
Temperatur — verschiedene Molekilkomplexe von 1, 2, 3 Bir 
Molekülen bildet, kann auch entsprechend in ei = 
Systemen 

Die zitierte Arbeit geht von dem Grundsatze aus, dB 
in einem Kristall die Moleküle sich so lagern, daß die Molekular- 
kräfte ein Maximum der Arbeit leisten; das Maximum können i > 
sie offenbar nur bei regelmäßiger Lagerung, also bei Lagerung 
nach irgend einem Raumgitter leisten. Daraus folgt aber, daB 
das Raumgitter sich immer unter positiver Arbeitsleistung 
rekonstruieren wird, wie oft man es auch stören oder zerstören 


mag, wenn die Moleküle nur, wie in einem flüssigen a e 


1) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 20. p. 77. 1906. 
2) K. Fuchs, Beitrag zur Theorie der Kristallisation. er 
Rep. 2. p. 199. 1888. 
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K. Fuchs. 


genügend beweglich sind. Gleichwie eine Kiste, die man wilzt, 
immer wieder auf eine Fläche, also in eine Lage größter 
Arbeit schnappt, so schnappen auch im fließenden Kristall die 
Moleküle immer wieder in die Gitterordnung größter Arbeit. 

4 Daß eine solche fortwährende spontane Rekonstruktion 
eines gestörten Gitters praktisch möglich ist, das veranschau- 
licht ein einfacher Versuch. Wenn man in eine flache runde 
Schüssel eine Lage Schrotkörner tut, dann wollen alle Körner 
wegen der sphärischen Krümmung des Bodens nach der Mitte 
rollen. Die Schicht erstrebt also eine möglichst kleine Flächen- 
 ausdehnung, als zögen die Kugeln, Molekülen gleich, einander 
an. Wenn man zur Erhöhung der Beweglichkeit die Schüssel 
dauernd in Vibration erhält, dann erscheint die Schicht sehr 
bald zusammengesetzt aus Feldern von dreieckig geordneten 
Kugeln, d. h. in irgend einem Felde ist jede Kugel von einem 
Kranz von sechs Kugeln umgeben, und das ist offenbar die 
dichteste mögliche Lagerung. Das dreieckige Flächengitter 
‘ist. uns das Analogon der Raumgitter der Kristalle, und unsere 

- Kugelschicht ist jetzt also, bildlich gesprochen, kristallinisch. 
Nach längerem Vibrieren wird die Zahl der Felder immer 
kleiner, bis ein Feld alle übrigen Felder aufgezehrt hat: die 
 Sehicht ist durch Umkristallisieren zu einem Kristall geworden. 
Dabei nimmt die Schicht mehr oder weniger rein die Gestalt 
eines regelmäßigen Sechsecks an: das ist ihre Kristallform. 
Wenn wir die Ordnung immer wieder zerstören, indem wir 
den Finger durchziehen, rekonstruiert sich nicht nur das Drei- 
_ ecksgitter, sondern auch die Sechseckform immer wieder; die 
ES _ Schicht gravitiert also nach dem Dreieckgitter und nach der 
_ Sechseckform, weil das das Gitter größter Arbeit ist; das ist 
aber eben die Erscheinung, die O. Lehmann für unmöglich 
zu halten scheint. Wenn man allmählich immer stärker 
_ schüttelt, dann verwirrt sich ziemlich plötzlich gleichzeitig die 
ganze Ordnung und die Schicht wird ausgesprochen kreisrund: 
der Kristall ist geschmolzen und zu einer Flüssigkeit geworden. 
Die fortwährende Bewegung der Kugeln, die wir durch die 
_ fortwihrende Vibration der Schüssel unterhalten, ist das Bild 
ae der kalorischen Bewegungen der Moleküle, die es zu einem 
ven Py vollkommenen Kontakt der Kugeln nicht kommen läßt. Wenn 


= ein so grober Versuch so klare Analogien gibt, dann 
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sehr leicht in die Gitterordnung größter Arbeit schnappen, 
nach der sie gravitieren. be 

Wir wollen nun zuerst das Raumgitter gréBter Arbeit be- 
trachten, das sich ergibt, wenn wir annehmen, daß die Mole- SEBE 
küle sich so verhalten, als wären sie Kugeln, deren Mittel- __ 
punkt der Sitz der Molekularanziehungen ist. Offenbar werden 
die Moleküle sich dann tetraedrisch ordnen, also so, wie wenn 
wir auf die erste dreieckig geordnete Schicht von Schrotkugeln 
in unserer Schüssel eine zweite, dritte... Schicht Kugeln 
legen, denn noch dichter können sich die Moleküle nicht lagern; 
das ist die Lagerung der größten Arbeit der Molekularkräfte. 
Die Mittelpunkte von je vier einander berührenden Kugeln 
bilden dann die Ecken eines Tetraeders. Wenn wir aber 
nicht die einander unmittelbar berührenden, sondern die zweit- 
nächsten Kugeln ins Auge fassen, dann finden wir, daß diese 
nicht tetraedrisch, sondern kubisch geordnet sind, d. h. je acht 
zweitnächste Kugeln geben in ihren Mittelpunkten die Ecken 
eines Würfels. Es gibt also im tetraedrischen Gefüge größter 
Arbeit drei aufeinander senkrechte Ebenen, denen parallel die 
je zweitnächsten Kugeln quadratisch geordnet sind. Aus diesem 
Gefüge lassen sich nun (wie das denn in der zitierten Arbeit 
auch geschieht) alle Formen des tesseralen Systems ableiten, 
wenn wir das Prinzip größter Arbeit auch auf die Oberfläche 
anwenden, und die Schnittlinien jener drei Ebenen sind die 
kristallographischen Achsen der Formen. Hiermit ist aber 
das tesserale Raumgitter als Raumgitter größter Arbeit nach- 
gewiesen, das sich bei genügender Beweglichkeit der Moleküle 
nach jeder Strömung selbsttätig rekonstruieren muß. Eine 
Schrotmenge in einer Schale nimmt tatsächlich nach längerem 
Schütteln immer wieder dieses tetraedrische bez. kubische 
Gefüge an. 

Wir finden leicht das Analoge für die übrigen Kristall- 
systeme; wir werden finden, daß sich in ihnen die Moleküle 
so verhalten, als wären sie nicht Kugeln, sondern Ellipsoide, 
und das soll gezeigt werden. 

Wenn wir aus tetraedrisch gefügten Kugeln ein Oktaeder 
bauen, dann erscheinen die Kugeln in jeder Fläche dreieckig 
geordnet, d. h. sie liegen in Reihen, die den Dreieckseiten 


darf man wohl annehmen, daB auch die wirklichen — 
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parallel liegen.) Wenn wir nun das ganze Gefüge in verti- 
kaler Richtung gestreckt denken, dann verwandeln sich die 
Kugeln in Rotationsellipsoide mit vertikalen Hauptachsen, aber 
das tetraedrische Gefüge bleibt vollkommen bewahrt; aus dem 
Oktaeder ist aber eine quadratische Pyramide geworden. Wenn 
wir das ganze Gebilde auch noch in einer horizontalen Achsen- 
richtung strecken, dann werden die Rotationsellipsoide zu drei. 
achsigen Ellipsoiden, deren Achsen den kristallographischen 
Achsen parallel liegen, und das ganze Gebilde wird zu einer 
rhombischen Pyramide. Das quadratische Raumgitter beruht 
also auf zweiachsigen, das rhombische Raumgitter auf drei- 
achsigen Ellipsoiden, beide aber sind Raumgitter größter 
Molekulararbeit, die sich selbsttätig rekonstruieren, denn sie 
haben tetraedrisches Gefüge. 

Wenn wir nun mit der rhombischen Pyramide eine Defor- 
mation vornehmen, die in der Technik als gleitende Defor- 
mation bezeichnet wird, diese aber in der Richtung der einen 
Horizontalachse vornehmen, dann wird aus der rhombischen 
Pyramide eine monokline Pyramide. Die Ellipsoide bleiben bei 
dieser Deformation Ellipsoide, aber nur eine Ellipsoidachse 
fällt jetzt mit einer kristallographischen Achse zusammen, und 
zwar mit der Achse, die auf den beiden anderen senkrecht 
steht. In meiner zitierten Arbeit ist nun nachgewiesen, daß 
dieses Gefüge nur dann ein Gefüge größter Arbeit ist, wenn 
die Molekularkräfte sich so verhalten, als säßen sie nicht im 
Mittelpunkt der Moleküle, sondern in zwei getrennten Punkten 
der großen Achse, also etwa in zwei Brennpunkten oder in 
den Polen. 

Wenn wir endlich die monokline Pyramide gleitend noch 
so deformieren, daß die kristallographischen Achsen lauter 
schiefe Winkel miteinander bilden, dann wird aus der mono- 
klinen Pyramide eine trikline Pyramide, keine Ellipsoidachse 
fällt aber mehr mit einer kristallographischen Achse zusammen. 
Es läßt sich nachweisen, daß ein solches Gefüge dann ein 
Gefüge größter Arbeit ist, wenn die Molekularkräfte sich so 
verhalten, als säßen sie weder im Mittelpunkt, noch in der 


1) Wenn wir die Ecken des Oktaeders schichtenweise abtragen, er- 
blicken wir die quadratisch geordneten Kugeln. 
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Molekülen beruht, und zwar liegen die Unterschiede teils an — 
der Form der Moleküle, teils an der Zahl und Lage der 
Attraktionspole. Hier muß aber einem Mißverständnis vor- nf Pee 
gebeugt werden. In einem wirklichen Kristall sind dieMolektle = 
nicht in dauerndem Kontakt, sondern sie sind auseinander 
gerückt und haben Spielraum für ihre kalorischen Schwingungen. 
Da kommen denn die Einzelheiten der Form nicht zur Geltung, 
und beispielsweise würde ein Molekülkomplex, der ähnlich einer 
Brombeere aus einem Zentralmolekül und zwölf umhüllenden 
Molekülen besteht, so wirken, als wäre es eine Kugel und würde 
tesserale Kristallformen geben. Da liegt es denn nahe, de 
Ellipsoide überhaupt als Molekülkomplexe anzusehen. Zwei 
gekuppelte Moleküle würden sich wie ein Rotationsellipsoid — 
verhalten; drei gekuppelte Moleküle verhalten sich je nach 
Umständen wie ein Ring (es läßt sich zeigen, daß das hexa- 
gonale System am einfachsten aus Ringen von je drei ge- 
kuppelten Molekülen erklärt werden hann), oder wie ein Rotations- _ 
ellipsoid mit kurzer Hauptachse. Vier tetraedrisch gekuppelte 
Moleküle verhalten sich wie eine Kugel; wenn sie aber in 
einer Ebene rhombisch geordnet sind, verhalten sie sich wie 
ein dreiachsiges Ellipsoid ete. Jetzt sind wir aber am Ziele: 
die kristallographische Polymorphie eines Stoffs läßt sich so 
erklären, daB der Stoff in verschiedenen Kristallsystemen ver- 
schiedene Molekulkompleze bildet. 
Die schönsten Argumente für diese Auffassung bietet 
0. Lehmann selber. Vor etwa 15 Jahren demonstriere 
0. Lehmann in Wien viele Stoffe, die mit steigender Tem- * 
peratur das Kristallsystem wechselten. Es liegt die Vermutung “ 
nahe, daß der Stoff bei tiefster Temperatur die molekülreichsten = 
Komplexe bildete, und daß diese Komplexe mit steigender Tem- = ER: 
peratur immer weiter dissoziiert wurden, bis sie sich bei höchster ? 
Temperatur in Einzelmoleküle auflösten, die wir als u 
auffassen. Ich war nun überrascht, wie oft die Reihenfolge der __ N 
Systeme offenbar dieser Auffassung entsprach, namentlich vie 28 Er 
oft die Stoffe bei höchster Temperatur tesserale Formen zeigten, = 
die eben Kugelmolekülen oder Einzelmolekülen entsprechen, 


großen Achse, sondern als gäbe es am Ellipsoid er 
mehrere regellos verteilte Attraktionspole. 
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Das schönste Argument für die Auffassung, daß die 
Kristalle im allgemeinen aus Zllipsoiden aufgebaut sind, liefert 
das optische Verhalten der Kristalle. Wenn man nämlich an- 
nimmt, daß die Achsen des optischen Elastizitütsellipsoides, aus 
dem bekanntlich die Doppelbrechung erklärt wird, mit den 
geometrischen Achsen der Molekülellipsoide im Kristall der 

— nach zusammenfallen, dann kann man aus dem von 
_ mir angenommenen Bau der Kristalle a priori bestimmen, 
welche Doppelbrechung zeigen miissen, welche 


die optischen Achsen zu den kristallographischen Achsen haben 
müssen. Es ergibt sich nun, wie in meiner zitierten Arbeit 
gezeigt ist, eine vollkommene Übereinstimmung mit den beob- 
achteten Tatsachen: die Kristalle verhalten sich optisch tat- 
sächlich gerade so, wie es aus meiner Theorie des Kristall- 
SL 
(Eingegangen 31. August 1906.) 
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12. Bemerkung zu Hans Lehmanns ARE 
über die Zenkerschen Streifen; 
von L. Pfaundler. 


Herr Hans Lehmann hat in seiner Bemerkung’) a 
meiner Abhandlung?) über diesen Gegenstand gegen meine 
dort gegebene Theorie und die aus den Zenkerschen Streifen 
gezogenen Folgerungen Einwände erhoben, die ich zum Teile 
anerkenne, zum Teile auf ein Mißverständnis zurückführen 
möchte. Ich will diesbezüglich nur die Hauptpunkte hervor- 
heben. 

1. Ich selbst habe die Übereinstimmung der Theorie mit 
den Messungen als eine vielleicht nur zufällige bezeichnet, da 
ja die Dickenbestimmung der Schichte eine ganz unsichere 
war. Ich bin deshalb sofort bereit, meine Theorie einer 
besseren weichen zu lassen und freue mich, wenn ich durch 
meinen ersten Versuch zu einer solchen eine Anregung ge- 
geben habe. 

2. Die Vermutung, daß ich eine wirkliche Interferenz 
zwischen verschiedenfarbigen Lichtern annehme, beruht auf 
einem Mißverständnis, wie ja schon aus dem Umstande hervor- 
geht, daß die von mir untersuchten überkreuzten Spektrum- 
bilder nicht gleichzeitig, sondern nacheinander aufgenommen 
wurden. Ich dachte nicht an eine Interferenz der Lichtwellen 
selbst, sondern nur an eine „Interferenz“ der durch dieselben 
hervorgerufenen chemischen Wirkungen auf der Platte. Ich 
gebe aber zu, daß meine im Interesse der Kürze gebrauclıte 
Fassung den Eindruck hervorrufen konnte, als dächte ich an 
tatsächliche Interferenz der Lichtwellen selber. 

3. In betreff der praktischen Folgerungen, die ich am 
Schlusse aus der Tatsache der Zenkerschen Streifen gezogen, 
kann ich im wesentlichen nichts zurücknehmen. Wenn wirk- 
lich, wie bisher angenommen wird, gleichzeitig übereinander 


1) H. Lehmann, Ann. d. Phys. 20. p. 723. 1906. 
2) L. Pfaundler, Ann. d. Phys. 15. p. 371. 1904. 
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photographierte Spektra ebenso Zenkersche Streifen ergeben, 
wie nacheinander photographierte, so ist damit erwiesen, daß 
nicht alle Farben sich zu richtigen Mischfarben addieren, 
wenigstens nicht zu solchen der richtigen Intensität. Daß sie 
bei spektraler Zerlegung in die Komponenten zerfallen, beweist 
nicht, daß diese die richtige Intensität besitzen. Damit ist 
aber die theoretische Grundlage der Lippmannschen Farben- 
photographie bereits untergraben. Stellt sich in der Praxis 
heraus, daß dieser Mangel sich in gewissen Fällen nicht in 
dem Maße bemerklich mache, das Verfahren wesentlich zu be- 
einträchtigen, welche Möglichkeit ich ja selbst bereits zu- 
gegeben habe, so ist dies um so erfreulicher, kann aber die 
Folgerungen doch nur quantitativ ermäßigen. 

Hiermit glaube ich meinen Standpunkt gegenüber den 
Bemerkungen des Hrn. H. Lehmann im wesentlichen charak- 


terisiert zu haben. 8 asyatraesH 


(Eingegangen 17. September 1906.) ts 
shroolT sainat drotos  dledesh mid 
dei teow bau meee! 2a” todsiow nen 
dj voy ih Geb 
‘siibynidsp A we onism „un ode 


au 


BL 


/ 
2 
! 
x 
i 
} 
Fi 73 
\ ck von Metzger gin leipzig. 
/ 


[ Zn 4811; 4722; 4680 ] 


[ Zn 3345; 3303; 3282 ] 
[ Cu 8274; 8248 ] 
f „. 3076; 3072 ] 


| 2” s036; 3019 


! Cu 2961 ] 
[ Cu 2824 ] 
2801; 2771; 2757 ] 


[ Cu 2492 ] 


V. Folge, 


( Cu 2369 ) 


I 


Phys., 


( Cu 2247; 2242 ) 


d. 


[ Zn 2818 ] 


Ann 


lung mm 21. Tafel VI. 
N 
eben, 
daß 
: 
B sie 
rben- 
?raxis | 
ht in ‘ | 
Ges | 
8 ZU- | 
ıarak- 
: 
4 


